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Untersuchungen tber das Magnesium
in seinen Beziehungen zur Pflanze
(I Theil)

von

stud. phil. Oswald Richter,

Asoistent am k. k. pflanzenphysiologischen Institute der deuwtschen Universitdt in Prag.

Mit Unterstlitzung der Gesellschaft zur Foérderung deutscher Wissenschaft,
Kunst und Literatur in Bohmen.

(Mit 3 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mirz 1902.)

Durch die Untersuchungen verschiedener Forscher wurde
dargethan, dass das Mg zu den nothwendigen Ndhrelementen
der Phanerogamen gehort, und auf Grund der Versuche von
Molisch! wurde zuerst gezeigt, dass fiir Schimmelpilze und
Algen das Mg unerlésslich ist und durch verwandte Elemente
nicht ersetzt werden kann. Es unterliegt daher keinem Zweifel,
dass das Mg fiir die Pflanze von einschneidender Wichtigkeit ist.

Mit Riicksicht auf die grofie Bedeutung des Mg habe ich
mir die Aufgabe gestellt, einigen Beziehungen dieses Elementes
zur Pflanze nachzugehen.

Es fragte sich zunéchst, wie das Mg innerhalb derselben,
innerhalb der verschiedenen Organe und Gewebe vertheilt sei
und ob es einen integrierenden Bestandtheil jeder Zelle bilde,?

1 Molisch H., Die Erndhrung der Algen (Sufiwasseralgen, 1. Abhand-
lung). Diese Sitzungsberichte, Bd. CIV, Abth. I, October 1895, S. 11. — Die
mineralische Nahrung der niederen Pilze (I. Abhandlung). Diese Sitzungs-
berichte, Bd. CIII, Abth. I, October 1894, S. 13 bis S. 20.

2 Vgl. auch Wilhelm Benecke: »Die Bedeutung des Kaliums und des
Magnesiums etc.« Bot. Zeitung, 1896, Heft VI, S. 113 und 114.

A. F. W. Schimper, Zur Frage der Assimilation der Mineralsalze
durch die griine Pflanze. Sep.-Abdr. aus Flora oder allgem. bot. Zeitschr., 1890,
H. 8 erkldrt zwar S. 215, dass das Mg in jeder Zelle vorhanden sei, doch sagt
er das anscheinend auf Grund einer Reaction, die ich bei meiner Uberpriifung
der Mg-Féllungsmittel als unbrauchbar habe ausscheiden miissen.
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ob man in dem Sinne, wie man von Kalk-, Kali- oder Salpeter-
pflanzen spricht, auch von Mg-Pflanzen reden konne, ob das
Mg in anorganischer oder organischer Bindung vorkomme,
ob die Angaben Uber krystallisierte Mg-Verbindungen in der
Pflanze richtig seien, ob die sogenannten Serpentinpflanzen
besondere Anspriiche auf MgO erheben. Diese und eine Reihe
andever Fragen zu losen, schwebte mir als Plan vor.

Es ist klar, dass flir die exacte Beantwortung aller dieser
Fragen zunidchst eine kritische Durchpriifung der bekannten
Mg-Fallungsmethoden Vorbedingung war.

Ich habe mich daher zundchst damit beschaftigt, diese
Methoden zu tUberpriifen, die unbrauchbaren auszuscheiden
und die besten zu ermitteln. Dabei haben sich einige meiner
Meinung nach nicht unwesentliche Resultate ergeben, die mich
veranlassen, diese Befunde als ersten Theil meiner Arbeit im
vorhinein der Offentlichkeit zu iibergeben.

Meine Arbeit wird sich daher in zwei Theile gliedern.

Der erste Theil, den ich hiemit verdffentliche, enthélt im
wesentlichen eine umfassende, auf eingehende Untersuchungen
sich grlindende Kkritische Durcharbeitung der bisher bekannt
gewordenen Mg-Reactionen auf ihre mikrochemische Verwend-
barkeit hin.

Der zweite Theil wird sich mit den Beziehungen des \lg
zur Pflanze beschaftigen.

I. Theil: Methode.

Beurtheilung der Reagentien auf Mg nach Beobach-
tungen an Salzldsungen.

Als Fallungsmittel fiir Mg werden vorgeschlagen:

1. Von Behrens:1
1. Natriumphosphat, beziehungsweise Natriumammoniumphosphat.
2. Kaliumpyroantimoniat.

1 H.Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse (ich citiere diese
Arbeit im folgenden »A. z. m. A.«<), Hamburg und Leipzig, 1895, S. 42 bis 44. —
Mikrochemische Methoden zur Mineralanalyse (citiert: »M. M. z. M.«). Over-
gedruckt uit de Verslagen en Mededeelingen der Koninklijke Akademic van
Wetenschappen, Afdeeling Natuurkunde. 2de Reeks, Deel XVII. Amsterdam,
1881. S. (28)—(30). — Essai d’une methode d’analyse qualitative micro-
chimique. Annales de I'Ecole Polytechnique de Delft, Tome VI, p. 111.
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. Ferrocyankalium.
. Seignettesalz.
. Oxalsdure; @) mit Essigsdure, ¢) bei Gegenwart von Zink.

D U W

. Kaliumoxalat.

7. Natriumbicarbonat; a) allein, ) bei Gegenwart von Ca, ¢) Natrium-
bicarbonat oder Natriumcarbonat bei Gegenwart von Orthophosphorsaure.

8. Ammoniumfluosilicat.

2. Von Haushofer:1

1. Natriumphosphat oder (Ortho)-Phosphorsdure oder phosphorsaure
Alkalien in Gegenwart von NHj.

2. Schwefelsdure.

3. Kaliumpyroantimoniat.

4. Arsensédure.

1 3. Von Schimper:2

1. Natriumphosphat oder Natriumammoniumphosphat und NHj.

2. Uranylacetat bei Gegenwart von Na.

1. Die Fillung des Magnesiums als Magnesiumammonium-
phosphat.

Nach Behrens, dem wir eine Reihe wertvoller Angaben
tberMg-Reactionen verdanken, kann als Fallungsmittel Natrium-
phosphat oder das bei Léthrohrversuchen gebrauchliche Doppel-
salz von Natriumphosphat und Ammoniumphosphat gebraucht
werden.

Ein Kornchen desselben wird in die warme, stark nach Ammoniak
riechende Fliissigkeit gebracht. Lésungen, welche mehr als 0590/, Magnesium
enthalten, geben grofitentheils X-férmige Krystallskelette, erst gegen das Ende
der Fillung kommen gut ausgebildete hemimorphe Krystalle (10 bis 20 ) des
rhombischen Systems zum Vorschein.3

In seinen »M. M. z. M.« schreibt er S. 28: »Aus zahlreichen Versuchen
hat sich ergeben, dass Natriumhydrophosphat (Phosphorsalz) in fester Form
die besten Resultate gibt«.

Ich werde noch bei den folgenden Féallungsmethoden
wiederholt Gelegenheit haben, auf diese Behrens'sche Ansicht
von der nothwendigen Maximalconcentration des Reagens
zuriickzukommen. Dass sie im vorliegenden Falle nicht be-
rechtigt erscheint, mégen folgende Tabellen lehren.

1 K. Haushofer, Mikroskopische Reactionen (citiert »M. R.<). Braun-
schweig, 1885, S. 92 bis 96. — Uber die mikroskopischen Formen einiger bei
der Analyse vorkommenden Verbindungen. Zeitschr. flir Kryst., IV, S. 49 (citiert
>U.d. m. F.e. b.d. A v. V.«).

2 L.c, S. 214 und 215.

3 H. Behrens, A. z. m. A,, S. 43.

)
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Anmerkung:

Dic Reagentien

wurden von E. Merk in Darmstadt bezogen.
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Erklarung der Tabelle.

Unter der Bezeichnung »Vers.« verstehe ich die Anzahl der durch-
gefiihrten Versuche. Mit »Kryst.« bezeichne ich die Menge der Versuche, die
ein positives Resultat ergaben. Die Nebeneinanderstellung der zwei Tabellen
soll die verfeinernde Wirkung des NHj recht klar hervortreten lassen.

Wegen der aufierordentlichen Empfindlichkeit der Methode war es noth-
wendig, die reagierenden Substanzen sowohl auf den beziehungsweisen Gehalt
an Mg, als auch an P zu iiberpriifen, was die beiden Seitencolonnen zeigen
sollen.

Erklarung der Curventafeln.

Ich berechnete nun den Procentsatz an gut ausgefallenen Versuchen
und trug diese Werte auf der Ordinatenaxe eines Coordinaten-systems auf,
dessen Abscissenaxe die procentischen Werte der verwendeten MgSO,-
Lésungen enthilt, und erhielt dadurch Cutven, die in den folgenden beiden
Curventafeln wiedergegeben werden.

Jede Concentration des Reagens ist durch eine andere Zeichencombina-
tion dargestellt:
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Fig. 1.

Wo die punktierten Linien mit der schwarzen Linie zusammenfallen, sind
sie nicht eigens gezeichnet; auch zeichne ich absichtlich die Punktreihen nicht
doppelt, sondern w#hle die der héheren Concentration.

Da mir hinreichend Zwischenpunkte zwischen den einzelnen gefundenen
Punkten fehlen — deren Auffindung wiirde ja einen Zeitaufwand bedingen,
der durch mein Thema nicht gerechtfertigt erschiene — habe ich die Curven-
punkte absichtlich mit geraden Linien verbunden. Ob man den entstehenden
einspringenden Winkeln auch Wert beilegen soll, weiff ich nicht.
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Versuchsanstellung bei den angeflihrten Experimenten.

Objecttriger, die mit verdiinnter Salzsdure gereinigt, mit destilliertem
Wasser abgespiilt und mit gut gereinigten, eben der Wésche entnommenen
Tiichern getrocknet worden waren, wurden mit 40 mm3-Tropfchen des Reagens
beschickt. Dann wurden ebensoviele mm3-Tropfchen der betreffenden Mg SO,
Losung zugesetzt und je zwei Reactionstropfen mittels sehr dlinner, eigens fiit
diesen Zweck ausgezogener Glasstdbe in Verbindung gebracht.

Hierauf gab ich die Objecttriger in feuchte Kammern ohne oder mit
NHj-Dampf, wie es die betreffenden Bemerkungen meiner Tabellen wieder-
geben.

Untersucht wurden die Priparate in der Regel nach 11/, bis drei Stunden,
manchmal auch nach kiirzerer Zeit.

Was die Absittigung des feuchten Raumes mit NHg anlangt, so will ich
nur erwdhnen, dass ich immer concentrierte NHz-LOosung in der Kammer ver-
dampfen lieff und moglichst oft diese Losung wechselte (etwa nach ein bis drei
Stunden), damit nicht etwa durch die Absorptionsf'eihiékeit des destillierten
Wassers der feuchten Kammer das NH; verloren gienge.

Ganz analog wie mit dem NaHPO,NH,+4H,O arbeitete
ich auch mit Na, HPO,+12H,0, mit (NH,), HPO,, jedes allein
tiberpriifend in seiner Wirkung auf MgSO,-, MgCl,-, Mg(NO,),-
Losungen oder bei Gegenwart von NH;. Ich tiberpriifte Na, HPO,
+12H,0 mit NH, Ci als Mg-Reagens allein oder in feuchten
Kammern mit NH;. Auch die Wirkungsweise von PO,H; und
NH, untersuchte ich auf gleiche Art. Bei all diesen Versuchen
kam ich zu tibereinstimmenden Resultaten, die ich im folgenden
wiederzugeben beabsichtige.

Dass ich alle diese Versuche, die ich in Tabellen und
Curven in meinem Versuchsprotokoll niedergeschrieben habe,
nicht anfiihre, hat fediglich darin seinen Grund, dass ich den
Vorwurf der Weitldufigkeit vermeiden mochte.

Um aber doch einen Begriff zu geben, auf Grund welch
eingehender Beobachtung ich zu meinen Schliissen gekommen
bin, will ich nur die Zahl der angestellten, nicht angefihrten
Versuche nennen; sie betrdgt 26 528.

Die sogenannte Ammoniakreaction.

Meine Versuche lehren iibereinstimmend, dass bei Ver-
wendung von NH, der Concentrationsgrad des Reagens gleich-
giltig ist, wenn es sich um Bestimmung der unteren Empfind-
lichkeitsgrenze handelt.
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Man kann also sagen: Das Resultat beziiglich Empfind-
lichkeit bleibt anndhernd dasselbe, ob man nun korniges, oder
109/, 5°,, 1%/, 0-5%/,, 0-1%/,, 0-05°%/,, 0-01°/; oder 0°005°/,
Lésungen von Natriumammoniumphosphat, Natriumphosphat,
Natriumphosphat und Chlorammonium oder Ammonium-
phosphat verwendet.

Gelegentliche Versuche mit aus kauflicher Orthophosphor-
sdure hergestellter sogenannter 1°/,, 019/, und 0:01°/, Phos-
phorsdure haben diese meine Erfahrungen nur bestatigt.

Ja, man kann auf Grund der Befunde der Tabellen noch
weiter gehen und sagen: 0:5%, und 0°1°/, Reagens, beim
(NH,),HPO, sogar 0-05%, Reagens, libertrifft an Lei-
stungsfdhigkeit bei verdiinnteren MgSO,-Losungen alle
hoheren Procentsitze.

Das ist umso auffallender, da sie mit allzu hoch steigender
Concentration des Mg SO, immer geringer wird.

Alle von mir diesbeziiglich gezeichneten Curventafeln
zeigen aufsteigende und absteigende Curvenésfe, die sich etwa
combinieren lieflen zu zwei Asten, die von O bei 20°/, und
von O bei 0-0005¢/, MgSO, ausgehend, symmetrisch conver-
gierend, etwa {iber 0'1%/; MgSO, zusammentreffen wirden.

Und wie verhalten sich nun die reagierenden Quantitéten
von P und Mg etwa bei 0:1°/; NaHPO,NH,+4H,0 und des
aus den Curvenbildern erschlossenen 0-1%/; MgSO,?

0°19/, MgSO, enthdlt in 1 mm3 0°2 pgl Mg; 0°19/, (NHy) NaHPO,
0-227pgP.

Es verhalten sich also die reagierenden Mengen von Mg und P wie
0°2:0-227 =8:9-08.

Ziehen wir nun in Betracht, in welchem Verhidltnisse Mg und P in dem
Reactionsproducte Mg NH,; PO ;—+6H,O stehen, so ergibt sich:

Mg:P=24:31=8:10"3.

Um dasselbe Verhdltnis oben zu erzielen, haben wir nur nothwendig,
statt 9-08 die Zahl 10-3 einzufiihren, mit anderen Worten: wir haben von
einem 0°1139/y NH,;PO;NaH~4-4H,0 auszugehen, d. h.:

Die Tabellen haben entgegen der Behauptung von Behvens
gelehrt, dass allzu grofer Uberschuss des Reagens zu vermeiden
ist, da es nicht sosehr auf die Concentration ankommit, als dass

1 ug, von Behrens eingefiihrt, = Mikromilligramm.
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man die reagievenden Mengen in Verhdiltnissen verwendet, die
annihernd den Aquivalentgewichten entsprechen.

Das musste nun auch gelten, wenn wir mit /., /005 Y1000
! 10.000 Normallésungen von Mg SO, +7H,0 und NaH (NH,)PO,
+4H,0 arbeiteten, da sich in derartigen Ldsungen a priori
Mg : P verhdlt wie 8:10-3.

Thatsdchlich erhielt ich bei /44 99 norm. Mg SO;+7H,0, i. e. bei 0+ 00129/,
MgSO;, das im Cubikmillimeter nur um vier Zehntausendstel Mikromilligramm
mehr enthélt als 1 sm3 einer 0+ 0019/, Mg SO,-Losung, bei 959/, der angestellten
Versuche noch sehr schéne und deutliche MgNH,PO, + 6 HyO-Krystalle,
wahrend meine diesbeziiglichen Curventafeln des Versuchsprotokolls im Opti-
mum nur 400/, gelungene Versuche fiir 0-0019/, Mg SO, anzeigen.

Was nun die Empfindlichkeit der Reaction im
allgemeinen anlangt, so hat sie schon Behrens als eine der
empfindlichsten und besten Reactionen gekennzeichnet. Er
gibt 0-0012 pg Mg als die kleinste noch nachweisbare Mg-
Menge an. Wir haben da ein Beispiel vor uns, wo die mikro-
chemische der spectralanalytischen Methode an Empfindlich-
keit! so ziemlich gleichkommt.

Meine Versuche bestdtigen die Behrens'schen Befunde
insoweit, als ich bei Verwendung von 0:01°/, Ammonium-
phosphat noch in 12-5%/, Prdparaten 0-0005°/, MgSO, posi-
tive Resultate erhielt. Besser und allgemeiner giltig diirfte die
Festsetzung von 0-002 pg Mg als Empfindlichkeitsgrenze sein.

Interessant ist weiter, dass das Reagens bis zur
Empfindlichkeitsgrenze des Pverdiinnt werden kann?
und doch das gewilinschte Resultat liefert. Diese wird von
Behrens mit 0°015 pg P angegeben.?> Meine Tabellen zeigen,
dass ich 0°0022 g P noch mit Leichtigkeit nachweisen kann.

Von 40 Prap. 0:0019, NaHPO,+12H,0 und 0-19/, MgSO, zeigen
37:59/, die verlangten Krystalle.

1 Emich Fr, Rede des antretenden Rectors: Graz, 1900, S. 8 bis 9. —
Vergl. auch Emich Fr., Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und S#uren;
Notiz iiber die Auffindung kleiner Mengen von Ozon und Wasser. Diese
Sitzungsberichte, Bd. CX, Abth. IIb, Juni 1901, S. 4.

2 Vgl. Schimper Lc. S 217.

3 H. Behrens, A. z. m. A, S. 112.
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Es scheint darnach das Ammoniak allein das Reagens
zu sein, welches tiberall dort, wo P und Mg, wenn auch nur
in Spuren, vorhanden sind, die Vereinigung derselben zu
MgNH, PO, +6H,0 bewirkt, wovon ich mich an mannigfachen
Versuchen tiberzeugt habe.

Wir kidmen damit zu einem kleinen Capitel, das ich die
Ammoniakreaction im engeren Sinne betiteln mdchte.

Boricky! war der erste, der gasformige Reagentien (Fluor-
wasserstoffgas) in die mikrochemische Methode einfiihrte in
der Voraussetzung, auf diese Weise alle bei fliissigen Reagen-
tien oft fast unvermeidlichen Verunreinigungen auszuschliefien.
Seitdem hat man wiederholt in Wirdigung dieses Principes
getrachtet, die flissigen Reagentien, wo thunlich, durch gas-
férmige zu ersetzen.?

Ich habe mich nun iiberzeugt, dass insbesondere dort, wo
Krystalle von MgNH,PO,+6H,0 vorliegen — sie bilden sich
in ausgetrockneten Agar-Agar-Culturen, im. Harn3® etc. —,
mittels verdiinnter Salzsdure und concentriertem Ammoniak-
dampf sofort in localer Fallung die charakteristischen schnee-
flockenartigen Krystalle entstehen. Die verdlinnte Salzséure
hat dabei natiirlich nur den Zweck, die grofien, zu priifenden
MgNH, PO,+6H,0-Krystalle zu lésen. So kann man sich
durch Anwendung von NH,-Dampf allein auch die Reaction
auf P mittels Ammoniummoiybdat ersparen.

Ich habe diese Reaction mit NH; oft und immer mit
zufriedenstellendem Resultate verwendet, wie meine folgenden
Ausfithrungen zeigen werden.

Ein besonderes Interesse hat diese Reaction fir
mich noch dadurch, dass ich bei vielen Pflanzen ein-
fach durch Ubertragen von Schnitten in NH;-Dampf
MgNH,PO,-Krystalle erhalte.

1 Bo?i;ky E., Elemente einer neuen chemisch-mikroskopischen Mineral-
und Gesteinsanalyse. Archiv der naturwissenschaftlichen Landesdurchforschung
von Bohmen. Bd. II, Prag, 1877, Sep.-Abdr. S. 28.

2 Emich F, Zum mikrochemischen Nachweis des Schwefels. Notiz iiber
Anwendung gasformiger Reagentien, insbesondere des Bromdampfes in der
mikrochemischen Analyse. Separatabdruck der Zeitschrift fiir analytische Chemie.

8 C. Stein, Uber alkalischen Harn, bedingt durch Uberschuss von fixem
Alkali etc. Deutsches Archiv fiir klinische Medicin, 1876.
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Die Fallung des Mg bei Gegenwart von Ammonium-
chlorid.

Wenn Haushofer! meint, »in neutralen salmiakhaltigen
oder schwach ammoniakalischen Losungen von Magnesia-
salzen fallt Natriumphosphat einen Krystallniederschlag von
Magnesiumammoniumphosphat«, thut er eigentlich unrecht,
die beiden Substanzen NH,Cl und NH; in ihren Wirkungen so
vollkommen gleichzustellen. :

Uber die ungemein verfeinernde Wirkung des NH,, tber
die Bedingungen, unter welchen sich die besten Resultate
erzielen, und lber die Sdtze, die sich bei der Anwendung von
NH, ableiten lassen, habe ich bereits gesprochen. Davon, dass
das NH,Cl zwar nicht zur Empfindlichkeit, wohl aber zur
Bildung gleichmafig entwickelter Krystalle beitrdgt, habe ich
mich an einer Fiille von Versuchen tiiberzeugt. Hier will ich
nur erwéhnen, dass man bei Verwendung von Na,HPO,+-
12H,0+NH,Cl ohne NH; die Empfindlichkeitsgrenze schon
mit 0-05°/, MgSO, = 01 g Mg erreicht.

Als unbrauchbar fiir die Reaction ist bereits ein 019/
Na, HPO,+12H,0 anzusehen.

Sowie man aber die schon nicht mehr reagierenden Tropf-
chen derMgSO,-, Na,HPO,- und NH,Cl-Lésungen in NH;-Dampf
Ubertrégt, tritt Bildung von Mg(NH,) PO, + 6 H,O-Krystallen auf.
In diesem Falle lassen sich bei consequent durchgefiihrten, tabel-
larisch zusammengestellten Versuchen ganz dieselben Sitze
ableiten wie bei Anwendung von NaH(NH,)PO,+NH,. Dabei
zeigt sich nur, dass entgegen der Beobachtung von Behrens,?
NH,Cl fordere die Empfindlichkeit der Reaction, durch das
NH,Cl oder vielleicht mehr durch die compliciertere Hand-
habung damit eine merkliche Herabsetzung der procentischen
Ertrdge an gelungenen Prédparaten eintritt.

Die anderen Reagentien.

Natriumammoniumphosphat gibt mit Mg-Salzen schone,
wohl ausgebildete Krystalle, doch nur bis zu einer Verdiinnung

1 K. Haushofer, M. R., Braunschweig, 1885, S. 92.
2 Behrens, M. M. z. M,, S. (29).

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CXI. Bd., Abth. L. 13
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von 0-05°/, MgSO,, also bei rund 0°1 ng Mg-Gehalt. Natrium-
phosphat liefert normalerweise nur Niederschldge.

Doch entstehen mitunter, wahrscheinlich infolge der der Laboratoriums-
atmosphire innewohnenden Ammoniumddmpfe langgestreckte, oft zu Drusen
vereinigte Krystalle, die ich wegen der vielfach beobachteten Uberginge von
der normalen Sargdeckelform bis zum spieflartigen Krystall als Mg NH, PO+
6H,0 ansprechen mdchte. Doch gaben von den durchgefiihrten 800 diesbeziig-
lichen Versuchen nur 39 ein positives Resultat.

Ammoniumphosphat endlich verhalt sich, was die Empfind-
lichkeit anlangt, wieder dhnlich wie Natriumammoniumphos-
phat, doch nimmt mit zunehmender Verdlinnung proportionatl
die Reactionsfdhigkeit ab, so dass wir in ihm, entgegen allen
anderen besprochenen Reagentien, eine Stiitze der Behrens’-
schen Ansicht von der Maximalconcentration zu erblicken
haben. :

0-19/, Reagens ist bereits tiberhaupt unbrauchbar.

Das eben Gesagte gilt natlirlich nur bei Abwesenheit
freien NH,. '

Die Form der MgNH,PO,+ 6H,0-Krystalle und ihre
mineralogische Deutung.

Haushofer! beschreibt in seinem Aufsatz: »Uber die
mikroskopischen Formen etc.« auch die Krystalle von Magne-
siumammoniumphosphat und unterstiitzt diese seine Beschrei-
bung durch eine Anzahl vorziliglicher Abbildungen, welche
nahezu alle moglichen Krystallgestalten des Salzes umfassen;
ebenso ist die Formenzusammenstellung in seinen »M. Ri«?
recht erschopfend. :

Sehr gut sind auch die wenigen Abbildungen, die Behrens
auf seiner diesbeztliglichen Tafel in den »M. M. z. M.«2? bringt;
dagegen mochte ich die Textfiguren seiner »A. z. m. A.«,%2 S. 43
denn doch als etwas unzureichend erkldren. Ich erlaube mir
also, besonders auf die Haushofer'schen Tafeln hinzuweisen.

In der ersten der beiden angeflihrten Arbeiten hat Haus-
hofer auf Grund von Resultaten der Winkelmessung und der ab

1 Haushofer, L. c.

9

> Behrens, I c.



Beziehung des Magnesiums zur Pflanze. 183

und zu in Anwendung gebrachten Untersuchung im parallelen
polarisierten Lichte die mikroskopischen Formen unseres Salzes
auch zu beschreiben versucht. Dass diese seine Interpretation
unrichtig war, habe ich auf Grund optischer Befunde erwiesen
in meiner Arbeit:' »Ein Beitrag zur Kenntnis des Magnesium-
ammoniumphosphates Mg(NH,) PO, +6H,O«, die auf Anregung
des Herrn Prof. Dr. Molisch mit giitiger Erlaubnis und unter
Controle des Mineralogen der Prager deutschen Universitat
H. Prof. Dr. Pelikan im mineralogischen Institute ausgefiihrt
wurde. Ich erlaube mir, beiden Herren meinen Dank auch an
dieser Stelle auszusprechen.

Da die Anfilhrung der Resultate unbedingt auch die
Betrachtung der diesbeziiglichen Zeichnungen erfordert, muss
ich hier auf deren Wiedergabe verzichten und verweise dies-
beziiglich auf meine Arbeit. Ich will nur erwahnen, dass es mir
gelungen ist, die mikroskopischen Formen optisch vollkommen
mit den Struvitkrystallen zu identificieren.

Was die Grofle unserer wohlausgebildeten soge-
nannten Sargdeckelformen anlangt, so variiert sie selbst-
verstindlich von makroskopisch sichtbaren bis zu sehr kleinen
mikroskopischen Formen (vergl. die citierte Arbeit S. 90 und
S. 91).

Bei meinen Versuchen mit Cubikmillimeter-Trépfchen erhielt ich mit 209/,
Mg SO, +100/, NaH(NH,)PO, bis 135 . lange, 69 p. breite und bei verdiinnteren
Losungen in absteigender Reihenfolge kleinere, aber dennoch 195 w lange und
3 p. breite Sargdeckelformen, so dass immer die Untersuchung mit 50facher
VergroBerung (Reichert’sciies Mikroskop, II, 3) gentigte.

Uber die Einwirkung des NH, als skelettbildendes Mittel
brauche ich nur auf die erwéhnten Arbeiten von Haushofer
und Behrens hinzuweisen. Es wird sich also nach dem
Gesagten empfehlen, dort, wo man sehr geringe Mengen Mg
nachweisen will, den Vortheil der Empfindlichkeit und besseren
Localisierung mit NH; zu wéhlen, bei mehr als 0-1 p.g Mg-Gehalt
wird man sich am besten des Phosphorsalzes bedienen.

1 O. Richter, Ein Beitrag zur Kenntnis des Magnesium-Ammonium-
Phosphates Mg(NH,)PO, + 6Hy,0. Tschermak’s Mineralogische und petro-
graphische Mittheilungen, Bd. XX, Heft 2.

1%
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Vernalten unserer Reagentien gegen Co, Ni, Fe und Mn.

In seiner »A.z. m. A.« warnt Behrens S. 43 vor Ver-
wechslungen mit den dem MgNH,PO,+ 6H,0 analog zu-
sammengesetzten, nach meinen Erfahrungen auch optisch voll-
kommen gleichwertigen isomorphen Doppelsalzen von Co, Ni,
Fe und Mn und bringt in den Capiteln iber die betreffenden
Elemente bei jedem Unterscheidungsmethoden. Ich bin nun in
der angenehmen Lage, die Anzahl dieser Methoden um eine
zu vermehren.! Ein vorziigliches Mittel, CoNH,PO,+6H,0-
Krystalle, die auch fast stets eine rosa Eigenfarbe besitzen, zu
erkennen, ist das Erwadrmen mit reinem Glycerin. Alsbald farben
sich die Co-Krystalle blau. Auch »2%/, Kalilauge«, heiles Chloral-
hydrat 5: 2 und trockenes Erhitzen bedingen dasselbe Resultat.

Analoge Versuche mit Ni(NH,)PO,+ 6 H,O fielen un-
glinstig aus.

Fir Mn(NH,)PO,+6H,0 kann man eine gewisse rdth-
liche Farbung als charakteristisch bezeichnen, sowie die Ten-
denz, wetzsteinartige Zerrgestalten zu bilden. Die e (NH,) PO, +
6 H,O-Krystalle endlich geben sehr schén die Berlinerblau-
Reaction.

Sind fir den Mineralogen und Petrographen, der Unter-
suchungen iiber Mg anstellt, Co-, Ni-, Fe- und Mn-Beimengungen
etwas sehr Gewdhnliches, das alle Vorsicht heischt, so braucht
der Pflanzenphysiologe bei geniigender Aufmerksamkeit diese
Elemente doch nicht zu sehr zu fiirchten.

Co und Ni sind, wenn nicht absichtlich zu Vergiftungs-
versuchen verwendet, in der Pflanze nicht leicht zu erwarten,
Mn, wohl hdufiger, ist bisher sehr schwer nachweisbar, Fe, das
in der Regel nach Molisch? in der maskierten Form vorliegt,
auch nicht zu berticksichtigen, so dass jeder, der sich mit der
Fallung des Mg als Magnesiumammoniumphosphat genauer
beschéftigt hat, mit gutem Gewissen sagen kann:

1 Oswald Richter, Mikrochemischer Nachweis des Kobalts als Ammo-
nium-Kobaltphosphat. Tschermak’s Mineralogische und petrographische Mit-
theilungen, Bd. XX, Heft 2.

2 Molisch H., Die Pflanze in ihren Beziehungen zum Eisen. S. Jena,
1892, S. 6.



Beziehung des Magnesiums zur Pflanze. 185

Die Féallung des Mg als Mg(NH,)PO,+ 6H,0 ist die
schonste und beste Mg-Reaction, die wir kennen.

Ich werde also bei meinen Versuchen mit der Pflanze
diese Reaction vor allem in Berticksichtigung ziehen.

2. Die Fallung des Mg als MgSb,O7+9H,0, Magnesiumpyro-
antimoniat.

Nach Behrens? fillt Kaliumpyroantimoniat aus neutralen
Losungen von Magnesiumsalzen sechsseitige gldnzende Pris-
men. Der Umstand, dass zugleich Cd und Na geféllt werden
konnten, nehme dieser Reaction viel an Wert. Ich habe mich
vergeblich bemiht, in der Tabelle seines Buches: »A. z. m. A.«,
S. 23 bis 30, eine Angabe iiber die passende Concentration des
Reagens zu finden, und da auch Haushofer? iiber diesen
Punkt nichts erwadhnt, habe ich versucht, die Giite und Eigen-
schaften des Reagens nach eigenen Versuchen an der Hand
von Tabellen festzustellen. Ich unterlasse die Wiedergabe
dieser Befunde, um nicht weitschweifig zu werden, und begnlige
mich mit Anfiihrung ihrer Zahl. Bei der Beurtheilung der
1728 ausgefiihrten Prdparate hat sich herausgestellt, dass die
optimale Leistung des Reagens mit 1%/, und 05/, Concentra-
tion erzielt wird.

Auffallend ist wiederum, dass entgegen der Ansicht von
Behrens, die Maximalconcentration des Reagens liefere die
besten Resultate, eine gesittigte Kaliumpyroantimoniatlosung
schlechtere Resultate gibt als eine 19/, und 0-°5%/,, ja sogar
0°1°/, Lésung.

Verwendbar ist noch ein 0°1%/; Reagens, doch muss man
ein 0-059%/; entschieden verwerfen.

Ich habe mich auch bemiiht, entsprechend dem Wunsche
von Behrens, im allgemeinen moglichst kérnige Reagentien zu
verwenden, mit kornigem Kaliumpyroantimoniat zu arbeiten.

Von 123 diesbeztiglichen Versuchen war kein einziger von
Erfolg begleitet.

1 Behrens H.,, A. z. m. A,, S. 43.
2 Haushofer K., U. d. m. F.e. b. d. A. v. V. Zeitschr. f. Kryst., [V, S. 49.
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Aus meiner Curventafel ergibt sich 0-5%/, als Optimal-
concentration des Reagens, und bei Vergleich des Verhilt-
nisses, in welchem Mg und Sb, bei 0°5%, MgSO, und 1Y/,
Reagens stehen, kam ich empirisch wieder zu dem Satze:
Auch die Fillungen treten am besten zutage, wenn man die
reagievenden Mengen in Verhdltnissen verwendet, die anndhernd
den Aquivalentgewichten entsprechen.

Die Formen des MgH, Sb,0, +9H,0 sind aufierordentlich
charakteristisch:

»Die grofere Menge besteht nach Haushoferl aus hexagonalen Tafeln
der Combination 0PcoP, oft zu rosettenférmigen und kugeligen Aggregaten
gruppiert. Neben ihnen finden sich vereinzelt Krystalle, welche einem klino-
axen, wahrscheinlich dem klinorhombischen System angehdren. Sie sind bis-
weilen sehr scharf ausgebildet. Man kann auch bei Anwendung von antimon-
saurem Kali das hexagonale Salz ausschliefilich erhalten, wenn man die
Fallung bei 80 bis 100° vornimmt.«

Auch bei Abkiihlung der Losungen auf O° erhielt er nur hexagonale
Krystalle. :

Ich habe bei Zimmertemperatur in der feuchten Kammer
mit Tropfchen von je 1mm?® bel Versuchszeiten von ein bis
drei Stunden von den 1728 Praparaten nur 44 mit vorwaltenden
Prismen des klinorhombischen Systemes erhalten, sonst waren
die Prismen, wenn vorhanden, in bedeutender Minderzahl, so
zwar, dass man sie bei Beurtheilung der Reaction direct ver-
nachlassigen kann und nur dann von der Fillung des Mg
sprechen wird, wenn das hexagonale Magnesiumantimoniat
gefdllt wurde.

Die Empfindlichkeitsgrenze der Reaction liegt bei 0-05¢/,
MgSO,, was 0°1ug Mg entspricht, ein Wert, der hinreichend
klein erscheint, um die Fallung des Mg in dieser Form fiir die
Pflanze empfehlenswert erscheinen zu lassen.

Da erregten mir aber die schon erwdhnten Bemerkungen
von Behrens: »Der Umstand, dass Ca und Na geféllt werden
konnen, nimmt der Reaction viel von ihrem Wert« und die Haus-
hofer’s:? »Die Reaction, welche auf seiner (des MgSb, H,0.)

1 Haushofer, U. d. m. F. e. b. d. A. v.V. Zeitschr. fiir Kryst., IV, S. 32.
2 Haushofer K., M. M., S. 99 bis 100
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Darstellung beruht, kann nur bei reinen neutralen Magne-
siumsalzen zur Anwendung kommen«, nicht geringe Zweifel
an der Verwendbarkeit des Reagens. Ich untersuchte also den
Einfluss auf Ca, K und Na nach.

Wie schon erwahnt, waren die Optimalconcentrationen
des Reagens fiir die Mg-Fillung eine 1°/; und eine 0:59/,
Losung. Es handelte sich mir also darum, das Reagens als 1°/;
und 0:5°%, in seiner Beziehung zu den genannten Elementen
kennen zu lernen.

A. Kaliumpyroantimoniat einwirkend auf Ca und K.

Die angestellten Versuche, bei CaCl, 803, bei KCl 670 an
der Zahl, ergaben in keinem einzigen Falle ein Resultat.

Ebenso zeigte sich nie eine Krystallbildung bei Ver-
wendung von Ca(NO,),, CaSO,+2H,0, Ca(OH),, KNO, und
PO, H,K.

Dagegen lieferte verdiinnte KOH mit 1°/, Reagens in 46,
mit 0-5°/, Reagens in 41 Praparaten oft schone Prismen, nie
hexagonale Tafeln.

Ich bin somit in Bezug auf das Ca, zumal da Haus-
hofer! der doch die Reaction mit Kaliumpyroantimoniat in die
Literatur eingefiihrt hat, wohl von einer Fallung des K und Na,
nicht aber des Ca, Behrens? aber von einer des Ca und nicht
des K spricht, besonders da meine zahlreichen Versuche mit
so verschiedenen Ca-Verbindungen {iibereinstimmend negative
Resultate hatten, geneigt, hier in Behrens’ »A. z. m. A.« einen
Druckfehler anzunehmen.

Und was das Kalium anlangt, so gibt es nur, soweit meine
Untersuchungen reichen, als Hydroxyd die Reaction.

Vielleicht miissen alkalische, nicht neutrale und saure
Kaliverbindungen verwendet werden. Setzt man tibrigens NH,
zu, so wird die Sache nicht besser.

Somit sind weder Ca, noch K bei der Mg-Reaction
von Belang. Wie steht es aber mit dem Na?

1 Haushofer K., M. M., S. 99 bis 100.
2 Behrens H., A. z. m. A., S. 43.
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B. Kaliumpyroantimoniat einwirkend auf Na.!

Meine Tabelle uUber 770 diesbeziigliche Versuche lehrt,
dass die Na-Reaction ebenso empfindlich ist wie die betreffende
Reaction auf Mg, dass ebenso 1%/, wie 0-5°/, Reagens vor-
trefflich wirken und dass also auf diese Weise kein wesent-
licher Unterschied bedingt wird.

Dagegen ist ein so auffallender in den stets prismati-
schen oder wetzsteinartigen Krystallfformen des Na-Salzes
gegenliber den fast stets in hexagonalen Blattchen entwickelten
Mg-Pyroantimoniat, dass ich mit gutem Gewissen sagen kann:
Wer einmal Magnesium- und wer Natriumpyroanti-
moniat im Mikroskop gesehen hat, wird die beiden
nie verwechseln, zumal wenn er sich an meinen Rath hilt,
nur dann von der Gegenwart des Mg zu reden, wenn er die
hexagonale Form des Salzes erhalt. Zu beachten ist ferner,
dass das Polarisationsmikroskop gleichfalls Schliisse iiber die
Natur des Salzes gestattet, da das Na-Salz, weil fast stets
prismatisch, aufleuchtet, die Téfelchen des Mg-Salzes aber,
weil senkrecht zur optischen Axe liegend, zwischen gekreuzten
Nicols stets dunkel bleiben. Ubrigens wird es nicht schwer
halten, die Téafelchen der Basis des tetragonalen Natriumsalzes,
wenn sie schon einmal vorkommen, nach ihrer Form von den
hexagonalen zu unterscheiden.

Zur Orientierung {iber Form und Charakter beider Ver-
bindungen schlage man die Fig. 76 und 81 der Haushofer'schen
Arbeit »M. R.«, Braunschweig, 1885, nach.

Endlich mochte ich noch folgenden Satz aus der eben
erwahnten Arbeit (S. 100) hervorheben:

»Bei Gegenwart von MgO fallt diese vor dem Natron-
salze als Pyroantimoniat aus, und zwar stets in tafelférmigen
und prismatischen Formen oo P, 0P des hexagonalen Systems;
aus stdrkeren Losungen bilden sich kugelige Aggregate. Die

1 Mit concentriertem NaCl und concentriertem KoHoSbyO; erhdlt man
Sphdrite, die Stdrkekérnern auffallend dhnlich schen und im polarisierten Lichte
auch ein excentrische SKreuz zeigen. Auch einfach- und halbzusammengesetzte
Koérner konnte ich beobachten.
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Formen des zuletzt auskrystaliisierenden Kaliumantimoniats
sind undeutlich.«

Ich bin nun in der angenehmen Lage, auf Grund ein-
gehender Versuche Haushofer rechtgeben zu kénnen.

Nach Haushofer gibt es endlich auch Co- und Ni-Anti-
moniate, die sich durch ihre Farbung unterscheiden. Da Co
und Ni in der Pflanze nicht zu erwarten sind, brauche ich auf
sie nicht erst Riicksicht zu nehmen, will aber doch erwahnen,
dass ich bei den minimglen Quantitédten; die in 1 mem?®-Tropichen
enthalten sind, Eigenfdrbungen der Krystalle nicht habe wahr-
nehmen koénnen. Zu beachten ist weiter, dass CoSO,, weil
sauer, die Reaction nicht direct zu geben vermag, sondern erst
nach Zusatz von NH;. Es entstehen dabei viele hexagonale
Tafeln. Neutrales NiSO, gibt sofort Krystalle von Nickelanti-
moniat, doch fehlen hier hexagonale Tafeln.

Versuche, durch Erhitzen in Glycerin die Kobaltantimoniat-
krystalle zu blduen, wie mir das bei den CoNH,PO,+6H,0-
Krystallen gelungen ist, blieben resultatlos. Dagegen erhielt
ich beim trockenen Erhitzen des Nickelantimoniats eine Gelb-
farbung, die leider fiir mikroskopische Untersuchung wertlos
erscheint.

Neutrales Mangansulfat gibt nur Niederschldge.

Sauer reagierendes Eisensulfat gibt mit Kaliumpyroanti-
moniat Prismen. :

Uber die eventuelle Entwertung der Reaction durch Co,
Ni, Mn und Fe vergl. das beim MgNH, PO, +6H,0 Gesagte.

Zusammenfassung.

Wenn wir also kurz die Resultate tiber die Brauchbarkeit
der Reaction mit Kaliumpyroantimoniat zusammenfassen, so
sehen wir, dass mit dem Reagens wohl Na und K, nicht aber
Ca, dass K nur aus Atzkali gefallt wird, dass Natriumpyro-
antimoniat wegen seiner charakteristischen Formen mit dem
charakteristischen Magnesiumpyroantimoniat nicht zu ver-
wechseln ist, dass die gleichfalls fallbaren Elemente Co, Ni,
Mn und Fe aus naheliegenden Griinden vernachlédssigt werden
konnen, dass das Kaliumpyroantimoniat noch 0-5 pg Mg deut-
lich féllt, dass das Reagens somit verwendbar ist und
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zur Controle auf Mg in der Pflanze wird recht gute
Dienste leisten kdénnen. Zur Fillung werde ich 1°/, oder
0-5°%/, Losungen von Kaliumpyroantimoniat verwenden.

3. Die Fallung des Mg mit Ferrocyankalium und Ammoniak.

Nach Behrens fillt Ferrocyankalium saure und neutrale
Losungen von Magnesiumsalzen nicht, mit Ammoniak liefert
es charakteristische Blattchen und Stédbchen. Die Empfind-
lichkeit dieser Reaction sei ein Zehntel der Empfindlichkeit
der Reaction mit Natriumammoniumphosphat (somit etiwa
0-012 ng Mg).

In der Versuchsanordnung liegt wegen der nothwendigen
Forderung gleichzeitiger Anwendung zweier Reagentien eine
grofle Unannehmlichkeit. Man hat dann das Mg-Salz-, das
NH,-Tropfchen und das Koérnchen Fe,Cy,K, zusammenzu-
geben, was eine leichte Beobachtung unmoglich macht.

Ich habe also versucht, ob nicht Ammoniakdampf in
feuchten Kammern ganz das gleiche Resultat bedinge und,
weil von diesen Vorproben befriedigt, eine gré8ere Anzahl von
Versuchen angestelit.

Indem ich nun die specielle Anfiihrung der genaueren
Details iibergehe, um nicht etwa durch Weitschweifigkeit zu
ermiiden, begnilige ich mich mit der Mittheilung der Resultate,
die aus der Anstellung von 952 Versuchen resultierten:

1. Es liegt ein bedeutender Vortheil fiir die Reaction darin,
NH;-Dampf, nicht NH, in fliissiger Form zu verwenden.

2. In diesem Falle existiert kein merkbarer Unterschied
bei Anwendung von 20°/,, 10°/,, 5%/, und 1°/, Reagens.

3. Eine weitere Verdiinnung des Ferrocyankaliums ist
unstatthaft.

4. Die Empfindlichkeitsgrenze betrdgt flir alle Procent-
satze des Reagens 0-5%/, MgSO,, auch fiir das kornige, getrock-
nete! Ferrocyankalium (warum das Pulver iibrigens vor der
Reaction getrocknet werden soll, ist mir unklar) und dessen
gesattigte Losung.

1 Behrens H,, A. z.m. A, S. 26.
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L mm?3 einer 050/, MgSO,-Lésung enthilt 1pg Mg, das ist aber gleich
etwa dem hundertfachen Werte, den Behrens angibt (0-012 wg Mg).

5. Es wird somit im besten Falle nur 1pg Mg angezeigt.

Zusammenfassung.

Die Reaction mit Ferrocyankalium ist empfind-
lich genug, um fiir gewisse Fdlle der Pflanzenunter-
suchung als controlierendes Mittel in Anwendung
zu kommen.

4. Die Fillung des Mg mittels Seignettsalz und Ammoniak.

Behrens schlieit an die Bemerkung {iber die Fallung des
Mg mittels Ferrocyankalium und Ammoniak unsere Reaction
an mit den Worten: »Ahnlich wird die Reaction mit Seignett-
salz durchgefiihrt«.

Somit sagt er im Grunde genommen nichts Genaues,
weder tiber die Versuchsanstellung, noch die zu erwartenden
Krystalle, noch die Empfindlichkeitsgrenze oder die Concen-
tration des Reagens.

Diesbeziigliche Versuche lehrten:

1. Mg-Verbindungen geben mit Seignettesalz und Ammo-
niak Spharite, die bei gekreuzten Nicols aufleuchten.

2. Bei relativ grofien Sphériten, die man am besten aus
einer concentrierten MgCl,-Lésung erhdlt, waren zwischen
gekreuzten Nicols sehr deutliche Kreuze wahrzunehmen.

3. Auflegen von Deckgldschen beférdert die Entstehung
der Spharite.

4. Das Operieren im NH;-Dampfe befordert jedenfalls die
Reaction, da nur zwei Tropfen zur Reaction kommen.

5. Die Empfindlichkeitsgrenze wurde mittels MgSO, be-
stimmt. Sie liegt im besten Falle bei 0-1°/, MgSO,, was 0-2 n.g
Mg entspricht.

Die Empfindlichkeitsgrenze ist also um ein Bedeutendes
hoher als bei der Fallung des Mg als Mg(NH,)PO,+6H,0, sie
betragt 1/,,, der der genannten Reaction (vergl. dazu Behrens’
Angabe mit 0-012 ng). Sie gilt auch bei Verwendung eines
kornigen Fillungsmittels.
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Ich habe meine 1584 systematisch ausgefiihrten Ver-
suche tabellarisch zusammengestellt und nach den gefundenen
Werten eine Curventafel construiert, aus der ich folgende
Thatsachen entnehme:

I. Fir 1. korniges, 2. 20%/,, 3. 10%,, 4. 0-01°%/, Seignett-
salz liegt die Empfindlichkeitsgrenze tiber 0-1°/; MgSO,.

II. Bei 019/, MgSO,-Gehalt erhdlt man mit 5%/, und 1°/;
Reagens eben noch eine Reaction.

III. Dagegen gibt ein 0-1°/, und ein 0-05°%/, Reagens noch
bei 349/, beziehungsweise 66°/, der angestellten Versuche
deutliche Reaction.

IV. Es zeigt sich also, dass Behrens mit seinem Satze
von der Maximalconcentration des Reagens auch in diesem
Falle unrecht hat. :

Nebenbei will ich erwdahnen, dass ich bei den eben genannten Concen-
trationen von 019/, und 0°059/, des Seignettsalzes die schénsten und gréfiten
Krystalle oft von ordensternartigem Aussehen erhielt.

Zusammenfassung.

Da die Empfindlichkeitsgrenze bei 0-2 ng Mg liegt, wird
sich die Reaction mittels Seignettsalz und Ammoniak
als controlierender Versuch ganz gut verwenden
lassen,

5. a) Die Féllung des Mg mittels Oxalsdure bei Gegenwart
von viel Essigsidure.

Nach Behrens »A. z. m. A.«, S. 44 gibt Oxalsdure in
neutralen Losungen keinen Niederschlag. Auf Zusatz von viel
Essigsaure scheiden sich diinne Nadeln von Magnesium-
oxalat ab.

Nach der in dem eben angefiihrten Buche S. 25 wieder-
gegebenen Reagentientabelle hat man sich eine Essigsdure,
bestehend aus 90 Theilen kduflichen Eisessig und 10 Theilen
Wasser, herzustellen.

Ich habe mit kdrniger und krystallisierter Oxalsdure, mit
gesdttigten und verdiinnten Losungen derselben, ich habe mit
viel und mit wenig, mit fliissiger Essigsdure und Essigsdure-
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dampf gearbeitet, immer mit dem gleichen Resultate. Es ent-
standen regelmdfig Niederschldge, im besten Falle Spharite.
Ein einzigesmal konnte ich mit gutem Willen die von Behrens
angegebenen Nadeln sehen, und doch habe ich beildaufig
1364 diesbezligliche Versuche gemacht. In allen anderen Fallen
erkannte ich die entstehenden Nadeln als Oxalsaure.

Nur bei gesittigter MgSO,-Lésung erzielte ich deutliche Sphirite. Bei
langerer Einwirkung, etwa nach 15 Stunden, entstanden sie auch dort, wo sie
nach zweistiindiger Einwirkung ausgeblieben waren.

Es war nun selbstverstdndlich die Frage, ob die erhaltenen,
in Wasser anscheinend unldslichen, am Objecttrdger haftenden
Sphérite wirklich Mg C,0, waren.

Es gelang mir erstens mit Sr(NO,), den Gehalt an Oxal-
sdure bei den mit Alkohol und Wasser gewaschenen Sphériten
nachzuweisen. Momentan gehen sie in die Prismen des SrC,0,!
uber.

Fiir den Mg-Nachweis verfuhr ich folgendermafien :

Die mit Alkohol und Wasser gewaschenen Sphéarite wurden
mit 1°/, NaHPO,NH, + 12H,0 behandelt, 1°/, HCl zugesetzt
und dann das Ganze in NH;-Dampf #ibertragen. Alsbald ent-
stehen aus den Sphériten die charakteristischen flockigen
Krystalle des Mg(NH,)PO,+6H,0.

Somit vermag das Mg als Oxalat keine wohl ausgebildeten
Krystalle, sondern nur Sphérite zu liefern, was mir eine
Bestitigung darin zu erfahren scheint, dass ich in Dammer’s
»Chemischem Handworterbuch«? S. 463, 1. Colonne, folgende
Zeilen las: »Oxalsaure Magnesia C,0,Mg+2H,0, aus Oxal-
saure und kohlensaurer Magnesia erhalten, ist sandig, ge-
schmacklos, sehr schwer 16slich, gibt mit oxalsaurem NH,
krystallisierbare Doppelsalze«.

Doch ist auch dieser Bildung von Sphériten nicht viel
Wert beizulegen, da sie wie gesagt nur bei sehr concentrierten
Mg-Losungen vorkommt.

1 Behrens H., Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten
organischen Verbindungen, 1897, IV. H., S. 42.

2 0, Dammer und F. Rung, Chemisches Handwérterbuch., 2. verb.
Auflage, Stuttgart, Berlin, Leipzig, 1892, S. 463.
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Zusammenfassung.

Aus dem Gesagten erhellt, dass die Fillung des Mg als
MgC,0, mittels Oxalsdure und Essigsdure gelten kann als
ein classisches Beispiel von Unempfindlichkeit einer
Reaction, die infolge dieser Eigenschaft von vorn-
herein aus der Zahl der Féallungsmethoden des Mg
wird ausgeschlossen werden miissen.

5.b) Die Fallung des Mg mittels Ammoniumoxalat.

Durch die friher angefiihrte Bemerkung in Dammer’s!?
Handworterbuch wurde ich zu dem Versuche angeregt, die
Fillung des Mg mittels Ammoniumoxalat vorzunehmen.

Es entstehen Spharite von ganz derselben Form wie die
mit Oxalsdure und Essigsdure erzielten, bei denen ich nach
frither erwdhnten Methoden sowohl den Oxalsdure-, wie den
Mg-Gehalt nachzuweisen vermochte, was umso leichter war,
da auch diese Sphéarokrystalle auf dem Objecttrager haften.

Sie sind ausgezeichnet durch sehr charakteristische Kerne,
um die sich die zarten Nadeln des Spharokrystalls gruppieren. Bei
Anwendung von 10°%,, 5%, und wenigerprocentigen MgSO,-
Losungen entstehen diese Kerne allein. Sie haben mehr minder
Kreiselform und sind durch zwei starke Schatten ausgezeichnet,
die besonders bei schwacher Vergrofierung (2, 3 des Reichert-
schen Mikroskopes) deutlich hervortreten.

Auch hier ist die Zahl der durchgefiihrten Versuche recht
bedeutend geworden: 1047.

Dabei hat sich ergeben, dass das Ammoniumoxalat das Mg
nur aus Losungen fillt, die concentrierter sind als 1°/, MgSO,;
dass die Empfindlichkeitsgrenze zwischen 5°/, und 1%/, MgSO,
liegt; dass es wieder keinen Unterschied macht, ob man mit
tibersittigtem, concentriertem oder 19/, Reagens arbeitet.

Es hat sich weiter ergeben, dass Essigsdure die Empfind-
lichkeitsgrenze um ein Wesentliches hinauszuschieben vermag;

1 O. Dammer und F. Rung, Chemisches Handwérterbuch, 2. verb. Auf-
lage, Stuttgart, Berlin, Leipzig, 1892, S. 463.
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dass es dabei vortheilhafter ist, Essigsduredampf auf die Pri-
parate in feuchten Kammern einwirken zu lassen als fllissige
Essigsdure, da diese durch Verlaufen der Tropfen vielfach die
Reaction verhindert; dass in diesem Falle der Procentsatz des
Reagens nicht gleichgiltig ist, sondern dass 1°/, und 59
Reagens den Optimalertrag geben. Bei 0-05°/, (NH,),C,0,
kann von einer Reaction nicht mehr die Rede sein.

Die Empfindlichkeitsgrenze kann somit mit 0-5%, MgSO,
angenommen werden, was 1pg Mg entspricht.

Erwarmung der reagierenden Substanzen ist unvortheilhaft.

Zusammenfassung.

Die durch die Essigsdure bewirkte recht bedeutende Ver-
schiebung der Empfindlichkeitsgrenze macht die Re-
action mit (NH,),C,0, so empfindlich, dass man sie fiir
jene Fdlle wird verwenden kdénnen, wo mehr als Ipg
Mg in den mikroskopischen Prdparaten vorhanden
sein wird.

5. ¢) Die Fidllung des Mg mittels Oxalsdure bei Gegenwart
von Zn.

Nach Behrens fallt Oxalsdure aus Losungen, die Mg
und Zn enthalten, bisweilen ein Doppelsalz, das in sechs-
seitigen Téfelchen krystallisiert, und zwar sollen die ent-
stehenden Krystalle einem Doppelsalze angehéren.

Die Fallung des Mg mittels ZnSO, und C,H,0, erscheint
wegen der prachtvollen, durch besondere Gréfie und Schirfe
ausgezeichneten Krystalle ganz besonders empfehlenswert.

Auf Grund von eingehenden Versuchen — ich habe
2846 Préaparate hergestellt — gelang es mir, die Krystallisa-
tionsbedingungen so zu gestalten, dass die Zahl der gelungenen
Versuche 75-29/, der angestellten erreichen kann. Dieses Opti-
mum habe ich bei 0:5%/, ZnSO,, 5°, MgSO, und 19/, Oxal-
sdure erreicht.

Im allgemeinen kann man sagen, dass die grofiten Zahlen
fiir gelungene Reactionen bei der 5%, und 1%/, Oxalsdure vor-
kommen, also wiederum ein Beweis dafiir, dass nicht immer
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die Maximalconcentration des Reagens auch am vortheil-
haftesten fiir die Reaction ist.

Es scheint mehr denn bei irgendeiner anderen der Procent-
satz der verwendeten Reagentien ZnSO, und C,H,0, einc
Rolle zu spielen. Ich meine also, besonders bei derartig com-
plicierten Reactionen, bei denen man nicht weniger als drei
Substanzen aufeinander wirken ldsst, miisste man, um den
Wert der Reaction voéllig zu erkennen, nach und nach, sowie
ich es in dem vorliegenden Falle gethan habe, durch Variation
der Bedingungen jene Reagentiencombination ermitteln, die die
glinstigsten Resultate liefert. In unserem Falle ware dies, wie
gesagt, 19/, C,0,H, und 0-5°/, ZnSO,, wobei sich die reagie-
renden Elemente Zn:Mg: C,0, verhalten wie 1:5:5. Leider
ist auch unter diesen Umstdnden die Empfindlichkeit der
Reaction keine besonders grofle. Wir kdénnen sie mit 19/,
MgSO, festsetzen, was 2 ng Mg entspricht, wdhrend sie fir
die anderen Combinationen meist zwischen 5%, und 1%,
MgSO, zu liegen kommt. Als untere Grenze fiir'die Verwend-
barkeit des ZnSO, wird 0°1°/; ZnSQO,, als untere Grenze fiir
Oxalsdure 0-5°/; Oxalsdure zu gelten haben. :

Zusammenfassung.

Die vorstehenden Ausfiihrungen lassen die Verwendung
von ZnSO, und C,H,0, zur Fillung des Mg hauptsichlich
wegen der schonen und pragnanten Form der Féllungskrystalle
wiinschenswert erscheinen.

In Bezug auf die Pflanze wird man sicher das
Reagens in gewissen Fallen bei groflerem Magnesium-
gehalt zur Controle vortrefflich verwenden konnen.

Als Anhang an diese meine Untersuchungen tiiber die Fillung des Mg
mittels Oxalsiure bei Gegenwart von Zn mochte ich noch ein paar Sitze
bringen,' die freilich nur mit der grofiten Vorsicht aufzunehmen sind, sich aber
direct und zwanglos aus meiner Tabelle {iber diese Fidllung haben ableiten
lassen:

1. Verhalten sich die in den reagierenden Tropfen enthaltenen Mengen
von Zn, Mg und C,0, etwa wie 1:5:5,2:5:5, 1:10: 5 etc. Kommt also dic
Zahl 5 oder ihr gerades Vielfache 10, gepaart mit 1 oder 2, in dem Verhidltnisse
vor, dann wird im allgemeinen gute Krystallisation erfolgen.
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2. Andere Mengenverhiltnisse der Elemente erscheinen gewdéhnlich
unglinstig.

3. Die Zahl 3 und Vielfache derselben fehlen in den abgeleiteten Pro-
portionen ganz.

Ich betone nochmals, dass die gefundenen Sdize von nur sehr beildufigem
Werte sind, solange nicht makrochemisch mit quantitativ abgemessenen und
in Reaction gebrachten Mengen der Salze die betreffenden Beispiele nach-
gepriift worden sind, eine Arbeit, der ich mich schon deshalb nicht unter-
ziehen kann, weil sie mich zu weit von meinem Thema abbrichte.

6. Die Fillung des Mg mittels Kaliumoxalat.

Kaliumoxalat erzeugt nach Behrens in einigermafien
concentrierten Losungen einen kornig-krystallinischen Nieder-
schlag, der durch ein Ubermaf} des Fallungsmittels gelést wird,
wenn die Lésung nicht sehr concentriert war.

Dieser kornig-krystallinische Niederschlag hat seiner Ge-
stalt nach sehr viel Ahnlichkeit mit den Kérnern, die ich mit
Oxalsdure und Essigsdure oder mit (NH,),C,0, erhalten habe.

Sie scheinen mir isomorph mit dem ZnC,0,.

Geradeso wie bei der Fallung des Mg mit Oxalsdure oder
mit (NH,),C,0, erhalte ich hier fast stets auch Spharokrystalle
von typischer Ausbildung oder sphidrokrystallartige Gebilde,
die ich als mehrfache Zwillingsverwachsung ansprechen
und bei denen ich als besonders charakteristisch das Erhalten-
sein der pinselfdormigen, zum Sphérit vereinigten Garben be-
zeichnen mochte.

Verdlinntere MgSO,-Lésungen geben natiirlich nur die
Kérner wie Ammoniumoxalat, bei denen ich wiederum auf die
sehr charakteristischen scharfen Schatten aufmerksam machen
will.

Merkwiirdigerweise erhielt ich bei vorliegender Reaction
mitunter nadelféormige Krystalle in einer Gruppierung, wie sie
das Manganoxalat zeigt; fast mochte ich diese Krystalle fir
Mg-Oxalat erklaren. Beweis dafiir liefl sich wegen der Schmal-
heit und Kleinheit und vor allem der Seltenheit der Krystalle
nicht erbringen, doch sprach die Unloslichkeit in Wasser und
das sonstige Verhalten fiir diese Annahme.

Die Reaction ist recht charakteristisch, aber empfindlich ist
sie nicht. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt oberhalb 1%/, MgSO,.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CXI Bd., Abth. L. 14
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Die optimale Leistung wurde mit 109/, Reagens erzielt.

Eigenthiimlich ist, dass eine geséttigte Losung von MgSO,
mi. 5%/, Reagens kein Resultat gibt, wahrend 10°/, und 59/,
MgSO, sehr deutlich reagieren.

Verwendung des Deckgldschens fordert die Bildung der
Sphérite. Essigsauredampf hat keinen Einfluss auf die Reaction.

Ich habe meine 960 diese Fallung betreffenden Versuche
tabellarisch geordnet, mir eine diesbeziigliche Curventafel con-
struiert und bin dabei wieder zu dem Satze gelangt:

Auch die Fillung tritt bei dieser Reaction am besten zutage,
wenn man die reagievenden Mengen verwendet in Verhdli-
nissen, die anndhernd den Aquivalenigewichten entsprechen.

Zusammenfassung.

Obwohl die Fidllung mit Kaliumoxalat recht
hiitbsche Krystalle liefert, ist sie doch mangels an
Empfindlichkeit nur in sehr beschrinktem Mafie zu
verwenden. :

7. a) Die Fallung des Mg mittels Natriumbicarbonat.

Nach Behrens bringt Natriumbicarbonat bei gewdhn-
licher Temperatur erst nach ldngerer Zeit einen Niederschlag
in Losungen von Mg-Salzen hervor. Unter dem Eintrocknen
scheiden sich leichte Flocken ab.

Der entstehende Niederschlag ist relativ charakteristisch
eben wegen seiner Flockennatur, aber dufierst schwer zu sehen.

Die Reactionsgrenze liegt zwischen 10°/, und 5°/, MgSO,,
die Grenze fiir die Anwendbarkeit des Reagens bei 5°/, NaHCO,.
Das Optimum der Leistungsfahigkeit erhédlt man mit Kkalt-
gesdttigtem Reagens bei 10%/, MgSO,.

Merkwiirdig ist hier wieder der aufsteigende und ab-
steigende Ast der Reactionscurve, die man erhélt, wenn man in
einem Coordinatensysteme auf der Abscissenaxe die Procent-
sdtze des MgSO, und auf der Ordinate die procentischen
Reactionsbetrdge auftragt.

Auch in diesem Falle hat ndmlich dev oft citierte Satz
von der vortheilhaften Verwendung dquivalenter Mengen dev
reagierenden Substanzen cine Bestitigung gefunden.
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Zusammenfassung.

Aus meinen 788 Versuchen, die ich mit dem Natrium-
bicarbonat angestellt habe, und von denen nur 75 positiv aus-
fielen, habe ich die Uberzeugung gewonnen, dass
unsere Reaction, abgesehen von ihrer Unempfind-
lichkeit, schon wegen ihrer Undeutlichkeit als voll-
stdndig untauglich zu bezeichnen ist.

7. b) Die Fillung des Mg mittels Natriumbicarbonat bei
Gegenwart von Ca.

Behrens duflert sich in seiner »A. z. m. A.« (S. 44) Uber
die vorliegende Reaction folgendermafien:

»Ist neben dem Mg auch Ca zugegen, so wird durch das Mg die
Krystallisation des Calciumcarbonats verhindert; es scheiden sich alsdann
sogleich formlose Korner und kleine Sphirolithen ab.«

S. 71 sagt er Uiber die analoge Reaction auf Ca:

»Natriumbicarbonat fdllt aus Losungen von Ca-Salzen einen kérnigen
Niederschlag, der nach einigen Minuten krystallinisch wird.

Aluminium, Chrom, Eisen und Borsdure sind ohne Einfluss auf diese
Reaction, dagegen wird sie durch Mg, Sr und Ba unbrauchbar gemacht.

Sie erleidet eine eigenthiimliche Abdnderung, wenn Natriumcarbonat in
grofiem Ubermaf als Fillungsmittel angewendet wird. Zuerst erfolgt Fil-
lung von amorphem Carbonat. Nach etwa zweil Minuten bemerkt man
eine Kldrung in der trliben Masse und ein wenig spater kurze dicke Prismen
mit schiefen Endflichen (20 bis 60 w), die auf den ersten Blick mit Gips-
krystallen verwechselt werden kénnten.«

Die beiden Citate wiirden geniigen, um die Re-
action auf Mg mit NaHCO, bei Gegenwart von Ca aus-
zuschlieen. Um die fiir dieses Urtheil wichtigen Worte recht
grell hervortreten zu lassen, wurden sie gesperrt gedruckt.

Da namlich im ersten »formlose Korner«, dann »Sphéro-
lithe«, im zweiten aber »ein koérniger Niederschlage«, der »kry-
stallinisch« wird, erwdahnt werden, konnte man von vornherein
sagen, man wiirde zwischen den Koérnern einmal der Doppel-
verbindung Magnesium-Calcium-Carbonat und dann der des
Calciumcarbonats direct keinen Unterschied machen kdnnen.

143
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Trotzdem habe ich in der constant verwendeten Art und
Weise diesbeziigliche Versuche, 1694 an der Zahl, gemacht,
tiber die ich im folgenden referiere:

Die entstehenden Fallungen haben gliicklicherweise das
Angenehme, dass sie auf dem Objecttrager haften bleiben,
wodurch Absplilen der Krystalle und genaue Priifung ihrer
chemischen Zusammensetzung mdglich wird. Als Reagentien
wurden verwendet auf Ca H,SO,, auf Mg NH,-Dampf, 1°/,
NaHPO,(NH,) +4 H,0 und Salzsdure. Dabei ergaben sich
folgende Resultate:

1. Das CaCO, tritt bei der Reaction in den Vordergrund.

2. Ist das Mg in einem dem Ca gegentiiber verschwindenden
Procentverhéltnisse vorhanden, so féllt nur CaCO, aus. Man
braucht also in diesem Falle das Mg bei der Ca-Reaction nicht
zu flirchten, was einigermafien mit dem ersten Citate in Wider-
spruch steht.

3. Als Grenze kann man etwa 1%/, MgSO,-Losung gelten
lassen. '

4. 5°,, 2:5°, und 1-2%, Reagens verhalten sich fast
gleich. -
5. Die Unentschiedenheit der Reaction wéchst mit der Ver-
diinnung des Ca(NO,),.

Zusammenfassung.

Somit ist die Reaction mangels der Empfindlich-
keit, besonders aber wegen der unbefriedigenden und
vollstdndig unklaren Resultate, von jeder Verwendung
nicht nur im Pflanzenreiche, sondern iberhaupt in
der Mikrochemie ausgeschlossen.

7. ¢) Die Fiallung des Mg mittels Natriumcarbonat oder
-bicarbonat bei Gegenwart von Orthophosphorsiure.

Nach Behrens »fillt ein UbermaB von Natriumcarbonat
oder -bicarbonat aus Losungen, die Mg und Phosphorsédure ent-
halten, nach einigen Minuten monokline, sehr schwach polari-
sierende Prismen von derselben Gréfle und Gruppierung wie
Krystalle von Manganoxalat«.
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Ich habe also wieder mit mdoglichster Verdnderung der
Versuchsbedingungen das Reagens zu iberpriifen getrachtet.

Zuerst versuchte ich es mit frisch durch Glithen aus
NaHCO, erhaltenem Na,CO, in Kérnchenform — das Reagens
war also ganz nach der Methode von Behrens hergestellt.
Resultat: Von 105 Prédparaten gaben nur vier die librigens sehr
charalkteristischen Drusen von Magnesiumphosphorcarbonat.

Im ganzen habe ich mit Soda 1074 Versuche angestellt,
wovon 21 mit Erfolg gekrdnt waren, also nur rund 29/;; mit
NaHCO, wurden 876 Versuche angestellt, wovon 12 die Re-
action zeigten (rund 1-3%/,).

Uberdies mdchte ich noch erwihnen, dass Na,COyj allein auf dem Object-
triger dhnliche Strahlenaggregate gibt wie unser Féllungsproduct, dass man
sich aber sowohl durch die Lo&slichkeit im Wasser, als auch durch das
starke Polarisationsverm6gen dieser Nadeln von Na,COy vor jedem Irrthum
bewahren kann.

Zusammenfassung.

Die oben angegebenen Ziffern, glaube ich, spre-
chen mehr als wiederholte Versicherungen meiner-
seits, dass vorliegende Reaction infolge ihrer Un-
sicherheit sowohl als ihrer Unempfindlichkeit von
jeder Verwendung in der Mikrochemie liberhaupt aus-
geschlossen werden muss.

8. a) Die Fallung des Magnesiums mit Kieselfluorwasserstoft-
sdure.

Nach Behrens ist von Boricky das Magnesiumfluo-
silicat zum Nachweise des Mg benutzt worden.

Nach Boricky?! »zeigen die Kieselfluoride des Na, Mg
und Ca so verschiedene Formen, dass man sie in den meisten
Fallen auf den ersten Blick zu unterscheiden vermage«. Des
Kieselfluormagnesiums Krystallgestalten seien scharfkantig und
ebenfldchig.

1 E. Boficky, Elemente einer neuen chemisch-mikroskopischen Mineral-
und Gesteinsanalyse. Prag, 1877 (Archiv der naturw. Landesdurchforschung
von B6hmen, Ill. Bd. Chem.-petrogr. Abtheilung), S. 14 des Separatabdruckes.
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In dem Capitel »Ausfiihrung der Methode« verlangt dieser
Forscher vor allem mit Canadabalsam gefirnisste Objecttriager,
dann eigens dargestellte Kieselfluorwasserstoffsdure.

Uberdies bendthigt man einen Exsiccator mit concentrierter Schwetel-
sdure oder ein »Mahagonikdstchen«, in dem die Prdparate bis zum vélligen
Eintrocknen 24 Stunden (!) liegen bleiben, »wiéhrend in freier Luft nur wenige
Stunden zum Trocknen néthig sind«. Diese Lénge der Zeit wird begreiflich,
wenn man liest, dass Boficky auf eine Mineralprobe in der Gréfe eines
Stecknadelkopfes oder Hirsekornes einen Kieselfluorsduretropfen von der Gréfie
einer Erbse verwendete.

Ich habe mich leider tiberzeugt, dass mein von E. Merk
in Darmstadt bezogenes Reagens (1:06) eben nur pro analysi
rein, also nach Boticky »fiir unsere Zwecke unbrauchbar«
ist, habe aber trotzdem, zumal die Verunreinigung wahrschein-
lich in geringem Natriumgehalte besteht, versucht, nach alt-
gewohnter Weise die Wirksamkeit auf verschiedene Procent-
sédtze von Magnesiumsalzen festzustellen, besonders, da ja die
Silicate auf den »ersten Blick« sich unterscheiden lassen sollen,
muss aber zu meinem Bedauern gestehen, dass ich nicht weif,
ob ich die verlangten Krystalle zu Gesichte bekommen habe
oder nicht. Aus allen meinen Versuchen, sie haben doch die
Zahl von 624 erreicht, habe ich den Eindruck gewonnen, dass
die von mir mit meinem Reagens erzielten Resultate alle zum
mindesten sehr fraglicher Natur sind. Da sich nun beim Arbeiten
mit der Pflanze die Sache ganz gewiss noch bedeutend unklarer
gestalten wirde, weil aufler Magnesiumfluosilicat auch noch
die Fluosilicate des Ca, K und Na ausfallen wirden, zu deren
Unterscheidung mineralogische Behelfe nothwendig sind, muss
ich auf die Verwendung dieser Reaction verzichten.
Wie man aus Boticky’s Arbeit ersieht, ist das Mikroskop
des Mineralogen, genaue Kenntnis der optischen Verhéltnisse
unserer Salze fiir das Arbeiten mit der Kieselfluorwasserstoff-
saure unerldsslich. Das Studium derselben wiirde aber einen
Zeitaufwand erfordern, der durch mein Thema nicht gerecht-
fertigt erscheint, zumal da wir andere gute, auch vom Physio-
logen leicht verwendbare Reagentien auf Mg besitzen.
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Zusammenfassung.

Aus diesen Griinden, vor allem aber wegen der
Umstdndlichkeit der Methode: das Bestreichen der Object-
trdger mit Canadabalsam braucht eine unverhéltnismafiig lange
Zeit, das Stehenlassen der Prdparate im Exsiccator stellt die
Geduld auf eine harte Probe, und der im Mangel an den
nothigen Hilfsmitteln gelegenen Unsicherheit lehne
ich die Kieselfluorwasserstoffsdure a priori als Re-
agens ab. Ich betone noch, dass der Umstand, dass volliges
Eintrocknen der Praparate verlangt wird, bei Pflanzenschnitten,
die sich dabei mit Luft fiillen, gewiss nicht zur Deutlichkeit
beitragen wiirde.

8. ) Versuche der Fillung des Mg mittels Ammoniumfluo-
silicat.

Da Behrens wiederholt in seiner A. z. m. A. die Verwendung von
Ammoniumfluosilicat anstatt Kieselfluorwasserstoffsdure empfiehlt, so S. 27
oder S. 33, lag der Gedanke nahe, auch die Fallung des Mg einmal mit Ammo-
niumfluosilicat zu versuchen und das umsomehr, als das Magnesiumfluosilicat
rhomboedrisch, die betreffende Ammoniumverbindung aber tesseral krystallisiert.

Wenn man die betreffenden Versuche macht, also einmal im Platintiegel
sublimiertes Ammoniumfluosilicat auf einem mit Canadabalsam gefirnisten
Objecttriager in Wasser 16st und dann auskrystallisieren ldsst und anderseits
Mg-Losungen (ich verwendete 10/) Mg Cly) mit dem reinen Pulver behandelt,
bekommt man in beiden Fallen Krystalle, so dhnlich und so gleich aussehend,
dass nur das Polarisationsmikroskop Klarheit bringt, welche Substanz rhombo-
edrisch, welche tesseral ist. Dabei ist aber das Aufleuchten so schwach, tber-
dies ja noch von der optischen Orientierung bedingt, dass, wenn wirklich die
erhaltenen Fillungskrystalle Magnesiumfluosilicat waren, schon wegen der
leichten Verwechslung mit den Krystallen des Ammoniumsalzes diese Reaction
von vornherein abzuweisen ware.

9. Die Fillung des Magnesiums mittels Schwetelsidure.

Haushofer gibt in seinen »M. R.«, S. 93 und 94 aufier
den schon abgehandelten Fillungen des Mg mittels Natrium-
phosphat und Kaliumpyroantimoniat noch zwei Reactionen
mittels Schwefelsdure an, die auf der Bildung zweier Sulfate,
eines sauren [MgH,(SO,),] und ecines {iibersauren Salzes
[H;Mg(SO,),] beruhen.
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A. MgH,(S0,),.

Dadurch, dass Haushofer die Bildung von MgH,(50,),-
Krystallen bereits als controlierenden Versuch angewandt wissen
will, hat er ihr eigentlich schon selbst einen untergeordneten
Rang zuerkannt.

Da ich sie nicht als Mineraloge, sondern als Botaniker zu
beurtheilen habe, so kann ich beziliglich des untergeordneten
Ranges nur beipflichten. Fiir eine Anwendung in der bota-
nischen Mikrotechnik erscheint mir die vorliegende,
sowie die noch zu besprechende Methode des Mg-
Nachweises nur fiir ganz wenig Fédlle geeignet.

1. Kommt mir schon die Verwendung der concentrierten
und besonders der heilen concentrierten Schwefelsdure wegen
deren zerstorenden Wirkung fir pflanzliche Gewebe recht
unstatthaft vor.

2. Hat man zu trachten, mit moglichst einfachem Apparate
zu befriedigenden Resultaten zu gelangen; darum verpdnt auch
Behrens in seiner »A. z. m. A.« die Verwendung von Exsicca-
toren etc. Vielleicht hat er auch aus diesem Grunde, abgesehen
von in der grofleren oder geringeren Glite des Reagens gelegenen
Griinden, die zu besprechende Haushofer’'sche Reaction iiber-
gangen.

3. Scheint mir in der Zerflieflichkeit der Krystalle ein
Grund mehr zu liegen, das Reagens zu verwerfen.

4. Spricht gegen eine hdufige Verwendung dieser Féllungs-
methode ihre Unempfindlichkeit.

Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 5°/, Mg(NO,), =
10 ng Mg.

Bei meinen Versuchen fiel selbstverstdndlich das Ab-
rauchen mit concentrierter Schwefelsdure weg, da ich es ja
bereits mit fertigen LOsungen der Magnesiumsalze zu thun
hatte.

Indem ich nun, um nicht zu ermiiden, die genaueren
Details der 191 angestellten Versuche lbergehe, will ich nur
noch darauf hinweisen, dass man des von Haushofer vor-
geschriebenen Exsiccators auch entrathen kann, wenn man die
Versuche auf dem noch lauwarmen Objecttréger betrachtet, —
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man hat dann mehr Mufle zur Beurtheilung der Krystalle, die
erst in der kalten Losung rasch zerflieBen, — und gehe damit
zu dem Bericht {iber meine bei der Fillung des Mg als
HMg(SO,), gesammelten Erfahrungen iiber.

B. HMg(S0,),.

Ich habe diese Krystalle des {libersauren Salzes — im
ganzen habe ich 348 Versuche angestellt — auf dreierlei Art
erhalten:

1. durch Abdampfen des Wassers der nicht erhitzten
Praparate im Exsiccator;

2. durch méfliges Erwarmen und Stehenlassen der Objecte
bei Zimmertemperatur und Feuchtigkeit;

3. durch Anhauchen, beziehungsweise Ubertragen der
Krystalle des MgH, (SO,),-Salzes in die Zimmerfeuchtigkeit.

Ubertrdgt man die erhitzten Objectirdiger direct in den
Exsiccator, wie Haushofer angibt, so bekommt man nur das
saure, nie das libersaure Salz, wovon ich mich bei 109/, 5%,
und 1%, Mg(NO,), hinldnglich {iberzeugt habe.

Aber abgesehen davon, ldsst sich auch diese Reaction,
obwohl sehr charakteristisch, und obwohl die Krystalle nichts
weniger als zerfliefilich sind, doch nicht oline weiteres in aus-
gedehntem Mafie fiir die botanische Mikrotechnik verwerten,
schon nicht wegen ihrer Unempfindlichkeit.

Als Empfindlichkeitsgrenze kann auch hier 5%/, Mg(NO,),
angesehen werden, was 10 pg Mg entspricht, einer Menge Mg,
die entschieden nur ausnahmsweise in mikroskopisch brauch-
baren pflanzlichen Schnitten zu finden sein wird.

Zusammenfassung:

Die beiden von Haushofer angegebenen Féallungs-
arten des Mg in Form von Sulfaten sind zwar recht
charakteristisch, aber unbequem und vor allem zu
unempfindlich, um in weitgehendem Mafistabe in der
pflanzlichen Mikrotechnik angewandt werden zu
konnen. Man wird sie daher nur behufs Controle in
Berlicksichtigung ziehen.
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10. Die Fillung des Mg mittelst Arsensdure.

Haushofer gibt in seiner Arbeit »U.d. m.F.e. b. d. A. v. V.«
(Zeitschr. f. Kryst., S. 49) auch die Arsensdure als Fallungs-
mittel des Mg an:

»Die Krystalle, Wachsthumsformen und Zwillingsbildungen der arsen-
sauren Ammon-Magnesia sind so vollkommen iibereinstimmend mit jenen des
Phosphats, dass es nicht moglich ist, einen Unterschied anzugeben, wenn
nicht vielleicht die grofere Neigung des Arseniats zur Bildung halbseitig ver-
kiimmerter Zerrformen als solcher gelten kann.«

Da Haushofer’s Arbeit lediglich auf mineralogischem
Gebiete verbleibt, da er sich also bei der Verfassung derselben
nur mit dem Gedanken trug, die gewissen »bei der Analyse
vorkommenden Verbindungen« krystallographisch zu be-
schreiben, lag es ihm auch vollkommen fern, sich iber die
Verwendbarkeit der betreffenden Reactionen, ihre Gilite und
Empfindlichkeit auszusprechen. Da ich auch in Behrens’
»A. z. m. A.« diese Magnesiumreaction nicht verzeichnet fand,
habe ich sie einer eingehenden Priifung unterzogen und bin
dabei zu folgenden Resultaten gekommen:

l.a.Dievon Haushofer hervorgehobene Isomorphie macht
es wirklich unmoglich, das Magnesiumammoniumarseniat von
dem betreffenden Phosphate zu unterscheiden.

1. 6. Auch die optische Orientierung kann nicht zur Unter-
scheidung verwendet werden, da sie bei beiden Salzen die
gleiche ist, wie ich mich selbst {iberzeugt habe.

2. Doch ist die Neigung, Krystallskelette zu bilden, beim
Arseniate in bedeutend héherem Mafle vorhanden wie beim
Phosphate. (Vergleiche die Bemerkung Haushofers oben.)

3. Mit der Verdlinnung der Magnesialosungen sowohl, wie
des Fallungsmittels nimmt die Bildung schoner, ebenflachiger,
hemimorpher Krystalle zu.

4. Noch bei einer Verdinnung von 0-01%/, MgSO, wurden
sehr gut ausgebildete Sargdeckelformen beobachtet.

5. Diese Krystalle ziehen sich hédufig in die Lidnge und
erreichen dann Langen von 180 p., Breiten von 18 p.

6. Zusatz von Chlorammonium zum Fallungsmittel ver-
zogert die Krystallisation zu Gunsten der Krystallausbildung.
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Mit 20%/,, beziehungsweise 10°%/, MgSO,, 10°/, NH,CI und 10°/,
Ammoniumarseniat in NH,-Dampf erhielt ich 660 (oder 450) p.
lange und 330 (oder 245) p. breite Krystalle. Bei verdiinnterem
MgSO, traten die Skelettbildungen wieder auf.

7. Die Féllung gelingt nur in ammoniakalischen Lésungen.
In neutralen, selbst salmiakhéltigen, unterbleibt sie, wenn nicht
in NH,-Dampf gearbeitet wird.

8. Arsensdureverbindungen allein geben mit Magnesium-
l6sungen nicht unsere Krystalle. Ich hebe hier besonders das
Verhalten des Ammoniumarseniats hervor gegeniiber dem des
Ammoniumphosphats.

9. Es war daher nothwendig, mit NH; zu arbeiten. Wie
aus meinen Ausfiihrungen tber die Fallung des Magnesiums
als Mg(NH,)PO,+6 H,O erhellt, kann man NH,-Dampf recht
gut statt der wisserigen Losung verwenden. Die Versuchs-
anordnung war also wieder die, dass ich die mit den Prdparaten
beschickten Objecttrdger in feuchte Kammern in NH,-Dampf
ubertrug.

10. Es wurde nur 1 mm3-Tropfchen sowohl von den
Reagentien, wie von den Mg-Losungen genommen.

11. Es ergab sich dabei als Empfindlichkeitsgrenze der Mg-
Gehalt eines mm? einer 0-01°/, MgSO,-Lésung = 0-02 pg Mg.

12. Diese Grenze erzielte ich im NH,-Dampf{ mit einer
10%,, 8%, 1°/,, 0-5%/, 0-1°/; Losung von Ammoniumarseniat,
mit einer 0°5%, Ldsung von Kaliumarseniat und mit jener
Quantitdt von Ammoniumarseniat, die sich aus dem schwer
18slichen Salze in Wasser 10st.

13. Eine 0.05%, Loésung von Ammoniumarseniat, die
Mischung von 10%, Ammoniumarseniat mit 10°/,, NH,CI,
endlich 0°19, und 0-05%; Kaliumarseniat sind nicht mehr
imstande, aus 0-01%/, MgSO, das Mg zu fillen.

14. Berechnet man den Arsengehalt einer 0 1%/, Losung
von Ammoniumarseniat = 04 pg As, den einer 0-5°/; Kalium-
arseniat = 0-03 pg As, so erhellt, dass NH; nicht nur imstande
ist, die minimalsten Quantititen des Mg auszufillen, sondern
auch die Empfindlichkeitsgrenze fiir das Arsen zu erreichen
vermag.? '

1 Vergl. diesbeziiglich H. Behrens, A.z. m. A, S. 110 und 111.
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15. Diese Thatsache gewinnt an Bedeutung, da sie in
Fiallen, wo Arsen mit Ausschluss von Phosphor vorliegt, zur
Unterscheidung der Salze der Arsen-, beziehungsweise arsenigen
Sdure dienen kann, da die Salze der letzteren mit NH, bei
Gegenwart von MgSO, nur Niederschlige, die Salze der
ersteren aber unsere Krystalle liefern.!

16. Ein Zweifel kann nur bei der betreffenden NH,-Ver-
bindung bestehen bleiben, wie meine Untersuchungen dar-
gethan haben.

17. Es hat sich bei meinen genauen Versuchen — die Ver-
suchszahl betrdgt 5006 — ergeben, dass flir die etwaige Fallung
minimaler Quantitdten Arsens mit NH, und MgSO, nicht etwa
concentrierte MgSO,-Losungen, sondern gerade relativ ver-
dinnte zu verwenden sind, was wieder gegen Behrens’
Ansicht von der Maximalconcentration des verwendeten Re-
agens spricht.

18. Einen Optimalertrag an gelungenen Versuchen erhielt
ich z. B. bei 0-5°/, MgSO, und 0-05%, H, (NI—L&)ASO@ woraus
sich ganz ungezwungen neuerdings der Satz ableiten ldsst:

Aunch Fallungen treten am besten zutage, wenn man Sich
der veagievenden Mengen in Verhiltnissen bedient, die den
Agquivalentgewichten entsprechen.

Beztiglich der Co-, Ni-, Mn- und Fe-Arseniate gilt das beim
Mg(NH)PO,+6 H,O Gesagte.?

Zusammenfassung.

Die vorstehenden Untersuchungen haben gelehrt, dass die
arsensauren Salze des NH; und des Kaliums, sowie das arsenig-
saure Salz des NH; sich ganz vorziiglich zur Féllung des Mg
eignen, wenn man sie mit NH;-Dampf verwendet. Der Procent-
gehalt des Reagens ist dabei bis zu einem gewissen Grade
so gut wie gleichgiltig. Die Empfindlichkeitsgrenze betrdgt

1 Vergl. Dammer und Rung, Chemisches Handworterbuch, 2. Auflage,
Stuttgart, Berlin, Leipzig, 1892, S. 47 und Fresenius R., Anleitung zur quali-
tativen Analyse, 16. Auflage, 1895, S. 251.

2 In Bezug auf die Unterscheidung von NH;MgAsO, -+ 6HyO und
NH,;CaAsO; + 6H;0 und die Ldslichkeit des Ca-Salzes in NH,CI vergl.
Behrens H, A. z.m. A, S. 111,
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0-02 pg Mg. Wenn in etwas, steht in der Schénheit der
Krystalle diese Fallung der des Mg(NH,)PO,+6H,0 nach.
Die Reaction ist somit als die zweitbeste den tibrigen
einzureihen.

11. Die Fallung des Mg mit Uranylacetat bei Gegenwart
von Na.

Schimper?! hat zum erstenmale die von A. Streng? in
die Literatur eingefiihrte Na-Reaction »[Fdllung des Na als
Uranacetylmagnesianatrium« in der Weise angewendet wissen
wollen, dass sie gleichzeitig Na- und Mg-Reaction darstellen
sollte.

»Die Asche ciner jeden Pflanze, die nicht bei Ausschluss von Natrium
gezogen worden, wird bei Behandlung mit Uranylacetyl kleine, schwach
gelbliche oder rhomboedrische Krystalle ausscheiden von der Combination
R,—2 R .0oR, gewdhnlich mit Vorherrschen der Basis.«

S. 215. »Wie bereits erwdhnt, tritt dieselbe (die Reaction) bei geringem
Gehalte an Na oder bei grofier Menge MgO ausschliefflich auf; bei natrium-
reichen Priaparaten treten gleichzeitig die Tetraeder des Uranacetylnatrium und
die Rhomboeder des Uranacetylmagnesianatrium auf.«

Dass Behrens?in seinem fast vollstindigen Verzeichnisse
der Mg-Reactionen diese von Schimper empfohlene nicht auf-
genommen hat, lief bereits vermuthen, dass manches an ihr
wiirde auszustellen sein. Mein Verdacht wurde noch verstarkt,
als ich las:4

»Durch 16sliche Verbindungen von Mg, Fe, Co, Ni und Cu wird die
Reaction 4) (Féllung des Na als Natrium-Uranylacetat) derart abgedndert,
dass wasserhaltige Tripelacetate entstehen, welche nur etwa 1-50/, Na ent-
halten. Ihre Krystalle sind blassgelb, beinahe farblos, grofier als die des
Doppelsalzes (bis 120 ), von rhomboedrischem Typus, der jedoch selten auf
den ersten Blick zu erkennen ist. Die Combination RoR erscheint
gewlhnlich mit tetraedrischem Habitus. Die Combination R—RoR pflegt

1 A . F. W. Schimper, I. c, S. 214 und S. 215.

2 A. Streng, Uber eine neue mikroskopisch-chemische Reaction auf Na.
24. Bericht der oberhess. Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde, S. 56.

3 H. Behrens, A. z. m. A, S. 42 bis 44,

+ H.Behrens, A.z.m. A, S. 33.
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gleichformig entwickelt zu sein und gleicht alsdann dem reguldren Octa-
eder; durch Hinzukommen des Skalenoeders 8/; P, entsteht Ahnlichkeit mit
dem Dodekaeder.«

Und wer sich die Zeichnung des Doppel- und Tripelsalzes
S. 33 betrachtet, wird zugeben, dass man die beiden grofien
Krystalle des letzteren ebensogut fiir langsam auskrystallisierte,
etwas skelettartig gestaltete Krystalledes ersteren ansehen kann.

Dazu kommt, dass auch das Polarisationsmikro-
skop die Unterscheidung durchaus nicht moglich
macht. Denn wie schon Streng! bemerkt, »bleiben ja alle
auf oR aufliegende Krystalle zwischen gekreuzten
Nikols in jeder Stellung dunkel.«

Es tritt dann noch ein weiterer Ubelstand hinzu, der wohl
durch die Betrachtung der Féllung im polarisierten Lichte auf-
gehoben werden kann, der ndmlich, dass das essigsaure
Uranoxyd rhombisch und wirfelartig aussehende
Krystalle liefert, die sich beim Eindunsten der Losung eben-
falls abscheiden.? .

Bedenklich fiir eine Reaction auf Mg ist dann weiter die
Einschriankung, die Streng ihr gibt:

»Unter3 dem Mikroskop erscheinen die Krystdlichen nur, wenn sehr
wenig Na vorhanden ist. Uberschreitet der Na-Gehalt einen gewissen Grad,
dann stellen sich neben den rhomboedrischen Formen die Tetraeder
des essigsauren Uranylnatriums ein, die erst durch einen grofien

Uberschuss des Mg-Uranylacetats in das zweifache Doppelsalz umgewandelt
werden. «

Aus diesen Angaben erhellt, dass man bei der Einwirkung
etwa von MgSO,, NaCl und Uranylacetat in einem Prédparate
1. Tetraeder des Na-Uranylacetats, 2. rhomboedrische und
whurfelartig aussehende Krystalle des Reagens und 3. dieRhombo-
eder des Magnesiumnatriumuranylacetats vorfinden wird, die
wiederum tetraedrisch aussehen. Es ist klar, dass unter solchen
Verhiltnissen die Verwendbarkeit unserer Reaction schon stark
in Frage gestellt wird.

1 A. Streng, L c., S. 56.

2 A. Streng, Uber eine neue mikrochemische Reaction auf Na. 22. Be-
richt der oberhess. Gesellsch. fiir Natur- und Heilkunde, S. 258.

3 A. Streng, 1. c., S. 56.
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Ich will nun nur nochmals hervorheben, dass der Entdecker derselben
in keiner seiner Arbeiten auch nur ein Wort davon sagt, dass man seine
Reaction etwa als Mg-Reaction mit Erfolg verwerten konnte, vielmehr gebraucht
er direct Magnesiumuranylacetat als Reagens, ausgenommen in jenen Fillen,
die er am Schlusse seiner Arbeit: »Uber eine mikroskopisch-chemische Reaction
auf Na« folgendermagien beschreibt: »Versetzt man eine natriumhaltige Losung
mit Uranylacetat und irgendeinem l6slichen Magnesiumsalze, dann entstehen
ebenfalls die rhomboedrischen Krystalle«, womit Streng durchaus nicht sagt,
dass sie allein und ausschlielich entstehen, so dass man sie als Reaction etwa
gar auf Mg verwenden kdnnte. :

Das ist nun aber gerade der Fall, der fiir mich von grdfitem
Interesse ist, da ich es ja in der Pflanze mit verschiedenen
Losungen von Na- und Mg-Salzen zu thun haben werde. Es
fragte sich nun wieder: Welcher Procentsatz des Reagens ist
der Reaction am glinstigsten? Wie grof§ darf der Natriumgehalt
nur sein, damit ausschliellich unsere Rhomboeder entstehen?
und: Wo liegt die Empfindlichkeitsgrenze der Reaction auf Mg?

Vorversuche mit 19/, CINa belehrten mich, dass diese
Menge des Natriumsalzes die normale Krystallisation bereits
verhindert.

Ich nahm somit Kochsalzlésungen niederen Procent-
gehaltes und stellte damit eine Reihe von Versuchen her, die
ich tabellarisch gruppierte und aus denen ich die folgenden
Sétze ableiten konnte:

1. Nicht ein einzigesmal zeigen bei dieser Fiille
von Combinationen alle jeweilig hergestellten Prédparate die
Reaction.

2. Das erzielte Optimum sind 60°, der angestellten
Versuche. Es trat ein bei gesittigtem Reagens und 20°/, MgSO,,
sowie bei 0:05%, CINa, das zweitemal bei 1°/, Reagens,
5%/, MgSO, und bei 0:01%, CiNa, eine Erscheinung, die nur
bestatigt, dass unsere Reaction allenfalls recht empfindlich fiir
Na sein kann, nicht aber fir Mg.

3. Fiir die Reaction ist gesittigtes Uranylacetat ungiinstig,
am besten eignet sich 1%/, oder 0°5%, Reagens. 0 1°/, Reagens
ist bereits unbrauchbar.

4. Der Natriumgehalt darf 0°05°/, nicht Ubersteigen;
0-05%/, CINa-Gehalt erscheint gleichzeitig als Optimum fiir die
Reaction.
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5. Bei optimalem Na-Gehalte konnten noch 0°02 ng Mg
nachgewiesen werden.

6. Darnach wirde die Fillung des Mg als Magnesium-
natriumuranylacetat recht vortheilhaft erscheinen, wenn nicht
die schon oben citierten Médngel unserer Reaction anhafteten.
Die von mir beobachteten Krystalle waren ja mitunter recht
groff (99—120 p. in der Lings-, 45—75 i in der Breitenaus-
dehnung), aber das waren nur Ausnahmsfélle. Die durschnitt-
liche Grofle betrdgt 15 p. Gewdhnlich sind nun auch noch
diese Krystalle nicht regelméflig ausgebildet, sondern zeigen
blattartige Skelettbildungen, iberdies die Skelettbildungen des
Natriumuranylacetats, beziehungsweise dessen Tetraeder, dann
die rhomboederdhnlichen Formen des Reagens, die sich manch-
mal beim Eintrocknen bilden, noch dazu geben oft ein so
wirres Bild, dass man selbst nach langer Beschiftigung mit
der Fallung nicht entscheiden kann, ob die Reaction eingetreten
sei oder nicht. Auch das Wasser, das vielfach wegen seines
verschiedenen Losungsvermodgens fiir das Mg-Na-Salz, das
Na-Salz und das Uranylacetat angegeben wird, hilft da nicht
viel. Ein solcher kleiner mikroskopischer Krystall stellt offen-
bar eine so geringe Menge der betreffenden Substanz vor, dass
nur ein geringer Uberschuss an Wasser {iber den Sattigungs-
punkt geniigt, um den Krystall zu 16sen. Ich habe wenigstens
ganz allgemein die Beobachtung gemacht, dass kaum eine
Minute zu vergehen brauchte, um auch die schénsten, von mir
fur Magnesiumnatriumuranylacetat gehaltenen Krystalle zu
16sen.

Ich hatte bei allen diesen Versuchen eine essigsaure
Losung von Uranylacetat verwendet, da Behrens fiir die
Fallung des Na als Natriumuranylacetat und Streng fiir die
Fallung des Na als Natriummagnesiumuranylacetat essigsaure
Losungen der betreffenden Reagentien empfehlen.

Es lag nun die Vermuthung nahe, dass ich vielleicht zuviel
freie Essigsdure zu meinem Reagens zugefligt hétte. Endlich
konnte auch der Umstand die Reaction ungiinstig beeinflussen,
dass ich MgSO, und nicht irgend ein anderes Mg-Salz ver-
wendet hatte.
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Aber auch diese Befuirchtungen erwiesen sich als grundlos.
Die Reaction wurde eben nicht besser.

Noch etwas iiber die Versuchsanordnung:

Im grofien und ganzen war sie die gleiche wie bei den fritheren Reactionen,
nur liefl ich die Prdparate langsam eintrocknen, indem ich sie mit Dosen-
deckeln bedeckte, die ich einseitig immer hoher hob.

Zusammenfassung.

Wenn ich also auf meine Untersuchungen tber die Fallung
des Mg als Magnesiumuranylacetat zurlickblicke, so habe ich
im ganzen 5982 Versuche gemacht, von denen nur 266 mit
Erfolg gekront waren, das macht also rund 4-4°/,. Ich glaube,
die Zahlen genligen, um die Unbrauchbarkeit der Fallung des
Mg in dieser Form zu erweisen, aber auch um die Féllung des
Na als Natriummagnesiumuranylacetat recht fraglich erscheinen
zu lassen. Dazu kommt, dass das Eintrocknen der pflanzlichen
Schnitte gewiss die Deutlichkeit nicht erhShen wiirde.

Ich schliele also diese Reaction auf Grund ihrer
vielen Mdngel von der Verwendung bei meinen Unter-
suchungen aus.

1. Tabelle der Empfindlichkeitsgrenzen simmtlicher
Magnesiumreactionen.

In der Tabelle soll die Lidnge des Pfeiles den Grad der
Empfindlichkeit angeben, indem die Spitze desselben die Linie
der eben noch gut angezeigten Mg-Menge beriihrt. Jene Re-
actionen, die ich auf Grund meiner Versuche ausgeschlossen
habe, sind selbstverstdndlich auch hier nicht aufgenommen.

Wo halbwegs moglich, habe ich mich bei der Bezeichnung
der Reaction der chemischen Formeln bedient. Fiir die mit *
bezeichneten Reactionsproducte fand ich in keinem Compendium
der Chemie die chemische Formel.

Sitzb. d. mathem.-naturw. CL; CXI. Bd., Abth. I. 15
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Bei der Betrachtung vorstehender beider Tabellen drangt
sich dem Leser unwillkiirlich der Gedanke auf, diese Empfind-
lichkeitsscala miisste es dem Mikroskopiker doch in die Hand
geben, auch approximativ quantitativ den Mg-Gehalt einer
Losung, einer Asche oder eines Schnittes zu bestimmen.

Angenommen, meine Versuche mit Phosphorsalz und NH,
hétten mir etwa bei irgend einem Milchsaft geradezu Unmassen
von Flockenkrystallen geliefert, so behandle ich nun einige
Cubikmillimetertropfchen Milchsaft mit mm?®-Tropfchen Phos-
‘phorsalz ohne NH, und bekomme wieder MgNH,PO, +6H,0-
Krystalle. Es ist also der Schluss erlaubt, dass, vorausgesetzt
dass keine reactionsférdernden Substanzen zugegen sind, zu-
mindest 0-02 pg Mg in dem mm®-Tropfchen vorhanden sein
miissen. :

Ich versuche nun ebenso ZnSO,+C,H,0, mit positivem
Resultate.

Schluss: Unter der obigen Voraussetzung sind mindestens
2 ug Mg in unserem Tropfchen. '

3. Versuch: Experimente mit H,SO, fallen negativ aus.
Es sind also, vorausgesetzt dass keine reactionshindernden
Korper vorhanden sind, weniger als 10 pg Mg in dem Tropfen.

4. Versuche mit K,0,C, geben wieder ein positives Re-
sultat.

Wir haben also unter den gewissen Voraussetzungen den
0+2

endgiltigen Wert von ! — 6 ug Mg gefunden. Nehmen

wir also an, dass in 1 mm?® 6pg Mg enthalten sind, so gibt das
6000 ng = 6 mg fiir den cm® und 0-6 g fur 100 cme’®.

Und der endliche Schluss:

Der Milchsaft der untersuchten Pflanze enthdalt
approximativ 0-6°, Mg.

So versetzt uns also unsere Tabelle 2 in die Lage, mikro-
chemisch die Menge des Mg beildufig zu bestimmen.

Zusammenfassung der Hauptergebnisse des I. Theiles meiner
Arbeit: »Methode«.

1. Fine genaue kritische Priifung der mikrochemischen
Reactionen auf Mg hat ergeben:
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a) Dass zur gewohnlichen Beniitzung empfohlen bleiben

alle jene Verbindungen, die zur Bildung von MgNH, PO, +

6 H,O Anlass geben.

b) Dass zu controlierenden Versuchen belassen werden
konnen die Fadllungen des Mg

1. mit Arsenverbindungen bei Gegenwart von NH,, 2. mit

Kaliumpyroantimoniat, 3. Seignettsalz und NH;, 4. Ferro-

cyankalium und NH;, 5. Ammoniumoxalat und Essigsidure

6. Ammoniumoxalat allein, 7. Oxalsdure und Zinksulfat,

8. Kaliumoxalat, 9. Schwefelsdure mit und ohne Wasser.

¢) Dass wegen Undeutlichkeit, mangelhafter Ausbildung der

Krystalle, geringer Empfindlichkeit, Mehrdeutigkeit oder

Unsicherheit auszuschlieffen sind die Féllungen des Mg

mittelst:

I. Natriumcarbonat, 2. Natriumcarbonat bei Gegenwart

von Ca, 3. Natriumcarbonat bei Gegenwart von P, 4. Oxal-

sdure und Essigsdure, 5. Fluorwasserstoffsaure, 6. Ammo-
niumfluosilicat, 7. Uranylacetat.

Ich werde mich also im Il Theile meiner Arbeit,
»Untersuchungen uber das Magnesium in seinen
Beziehungen zur Pflanze« vorzugsweise der Re-
action a bedienen.

2. Bei dieser kritischen Priifung hat sich der von Behrens
in den Vordergrund gestellte Satz »das Reagens verwende so
concentriert wie moglich« nicht bestdtigt, denn ich habe
gefunden, dass gevade verdiinnte Losungen des Reagens die
besten Resuliate geben. Es ist vielmehy nicht sosehr die Con-
centrvation mafgebend, als dass die veagievenden Substanzen
im Verhdltuisse ihver Verbindungsgewichte verwendet wevden.

3. Es wurde gezeigt, dass das Ammoniak gleichzeitig
die geringsten Spuren von Mg und P nachzuweisen vermag,
indem es sie zur Bildung von Mg(NH,)PO,+6 H,O veranlasst,
womit eine neue Methode angegeben ist, die geringsten
gleichzeitig vorhandenen Spuren von Mg und P durch ein
gasformiges Reagens anzuzeigen.

4. Von den als controlierende Reactionen bezeichneten
Fallungsmitteln sind die mit Ammoniumoxalat und Ammo-
niumoxalat+Essigsdure flir die Mikrochemie neu.
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5. Endlich ist durch die Fille der Mg-Reactionen und
ihre Anordnung nach ihrer verschiedenen Empfindlichkeit in
einer Tabelle die Moglichkeit gegeben worden, annédhernd
die Menge des Mg in Salzlésungen, Milchsiften
Schnitten etc. mikrochemisch zu bestimmen.

b4

Zum Schlusse erlaube ich mir, vor allem Herrn Prof.
Dr. Hans Molisch fiir die vielfache Anregung und die freund-
liche Belehrung meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Gleichzeitig sei es mir gestattet, einer loblichen Gesell-
schaft zur Forderung deutscher Wissenschaft, Kunst und
Literatur in Bohmen fir die mir behufs Durchfithrung vor-
liegender Arbeit gewihrte Subvention zu danken.




